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stoff-Entwicklung firbt sich das anfinglich gelbe Chlorhydrat all-
m#hlich graugriin. Abgesaugt, getrocknet und zur Entfernung von
unverindertem Chlorhydrat mit Wasser fein zerrieben, abgesaugt und
gut mit Wasser gewaschen. Graues, krystallines Pulver, Schmp:
236—237% Ausbeute 2.0 g = 45%,. Unloslich in niedrig siedenden
Losungsmitteln; 18slich in siedendem Pyridin und Nitro-benzol.
0.1224 g Sbst.: 0.3351 g CO;, 0.0502 g H,0, — 0.1134 g Sbst.: 0.3102 ¢
CQO2, 0.0475 g H,O. — 0.1839 g Sbst.: 15.2 cem N (17.5°, 751 mm). —
0.1392 g Sbst.: 11.5 cem N (17°, 758 mm).
CarHo1 O3 N3, Ber. C 74.46, H 4.86, N 9.65.
Gef. » 74.68, 7462, » 4.59, 4.68, » 9.58, 9.60.

109. Ossian Aschan: Uber neue Kolophonium-Bestandtelle,
' die Kolophensiuren und Analogen.
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Helsingfors.]
(Eingegangen am 21. Februar 1921.)

1. Allgemeiner Teil.

An anderer Stelle!) habe ich tiber die Pinabietinsiure, eine
neue einheitliche Harzsdure aus der rohen Harzseife der eingedickten
Schwarzlauge von der Sulfat-cellulose-Fabrikation, berichtet. Wahrend
der Untersuchung iiber diesen Gegenstand wurden — bereits Ende
des Jahres 1919 — weitere Bestandteile saurer Natur in demselben
Rohmaterial aufgefunden?). Denselben kommt ein besonderes Inter-
esse aus dem Gruande. zu, daf} sie auBerdem sowohl in den amerikar
pischen, wie auch in den linnlindisehen Kolophoniumarten des Han-
dels vorkommen. Die nach der. aligemeinen Formel CnHzp—10 O4
zusammengesetzten Siuren habe ich Kolophensiiuren genannt?),
AuBerdem wurden im Kolophonium einige diese Substanzen beglei-
tende Siuren aufgefunden, die sich von den Kolophensiuren sowohl
durch den Sittigungsgrad wie den Sauerstoffgehalt unterscheiden
kéonen.

1) Finska Kemistsamfundets Meddelanden 26, 70, 94 [1917]; eine aus-
fihrliche, anf drei Abhandlungen verteilte Publikation iiber Pinabietinsiure
wird bionen kurzem in den Annalen erscheinen.

3 Vorlaufige Mitteilung, am 12. Oktober 1920 dem Finska Kemistsams
fundet vorgetragen.

3) Die Bezeichnung ist nicht mit dem von Klason und Kéhler (Archiv
f. Kemi ete. 2, Nr. 3 [1905)) fir einige Haxzsduren des AbietinsBure-Typus
CzoHjp 0z gebrauckten Namen Kolophonsiuren zu verwechseln,
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Soweit es bisher gelang, die von begleitenden Siuren schwer zu
reinigenden Kolophensiiuren in einheitlicher Form zu isolieren, unter-
scheiden sie sich, wie die Formel angibt, von den Harzsiuren dadurch,
daB sie, obwohl einbasisch, vier Atome Sauerstoff enthalten. Fiir die
Kolophensiuren ist ferner besonders eigentiimlich, dal die Losungen
ihrer Alkalisalze, die iibrigens nur wenig seifenihunlich schiumen,
dunkelgelb bis briunlichgelb sind, wihrend die freien Séuren
in reinem Zustande eine fast weifle, nur schwach gelbliche Nuance
aufweisen. Folglich sind die konz. wiBrigen Losungen der Alkali-
salze gelbbraun bis kaffeebraun gefirbt. Es gelingt nicht, diese dunkle
Farbung mit Knochenkohle zu entfirben. Die Molekiile der Kolophen-
siuren sind daher chromogener Natur. Obwohl sie mit Phenyl-
hydrazin reagieren, konnte ihre Ketonnatur bisher nicht sicher fest-
gestellt werden. Mit ammoniakalischer Silberlédung geben sie auch
in der Wirme bestindige Silbersalze. Aldehydséuren liegen also
nicht vor. Auch enthalten sie keine Lactonbindung, da sie beim
Erhitzen mit Y1o-n. Kalilésung nur ein Mol Alkali aufnehmen. Da-
gegen scheint ein Hydroxyl vorhanden zu sein.

Vorkommen in der »Leimgalles. 1In der Technik hat man
schon langere Zeit mit den alkalischen Losungen der Kolophensiuren
zu tun gehabt. Bekanntlich scheidet der durch Kochen mit Soda
event. unter Zusatz von Kochsalz in den Papierfabriken bereitete
Harzleim beim nachherigen Stehen eine dunkelbraun gefirbte
Flussigkeit, die Leimgalle, aus, die man wegflieBen lit. Nach-
dem ich die Kolophensiuren kennen gelernt hatte, schien es plausibel,
daB die Farbung der Losung von den Salzen dieser Siuren herriihren
konote. Tatsdichlich gelang es, aus der in einer hiesigen Papier-
fabrik ') von amerikanischem Kolophonium erhaltenen Leimgalle we-
nigstens eine Saure abzuscheiden, die sich wie eine Kolophensdure
verhielt. Dafl solche Korper allgemein in diesem dunklen Neben-
produkt vorkommen, welches die Weillleimung des Papiers unvorteil-
hatt beeinfluflt, ist in Anbetracht des Rohmaterials anzunehmen.

Die vorzunehmende eingehendere Untersuchung wird auch fir
die technische Bereitung des Kolophoniums einiges Interesse
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 kénnen. Dall die
gelbe bis braune Farbe eines jeden Kolophoniums, we-
nigstens zum erheblichen Teil, auf der Gegenwart von Kolophen-

T Ich verdanke die Probe Hrn. Ingenieur E. Nystrom in Walkiakoski,
woliir ich ithm auch hier danken mochte.
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siduren bezw. ihrer Begleitsiuren beruht, betrachte ich auf Grund
meiner Erfahrungen als selbstverstindlich. Siémtliche Ldsungen der
Kolophensiuren in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln besitzen die
gleich nuanocierte gelbe bis braune Farbe wie das Kolophonium,
welches als eine feste Losung der darin vorhandenen Kolophensiuren
betrachtet werden kaon.

Auch auf die Beibehaltung der gegen die Oxydation an
der Luft schiitzenden glasigen Konsistenz des Kolophoniums
iiben wohl die Kolophensiuren, welche allerlei Kérper leicht auflosen,
einen EinfluB aus, da sie selbst amorph und niedrig schmelzend sind.
Sie haften anch den Harzsiuren duBerst stark an, weshalb diese nur
mit groBer Schwierigkeit von jenen befreit werden kdpnen. Darauf
beruht wohl ferner, dal Mach?), Easterfield und Bagley?) fiir die
gewthnliche Abietins#iure, wie auch ich selbst zundchst bei der
Untersuchung der Pinabietinséiure, Zahlen bei der Analyse erhielten,
die besser auf die Formel CioHysO; als ant CioHso Oz stimmten.
Auch der meistens zu niedrig bestimmte Schmelzpunkt der Abietin-
siuren Kann auf kleine Mengen anhaftender Kolophensiuren zuriick-
gefiithrt werden.

Loslichkeit. Auch im Bier diirften die Kolophensiuren,
deren Geschmack anhaltend bitter ist, vorkommen. Obwohl sie
hochmolekulare einbasische Siuren sind, lésen sie sich nimlich etwas
in Wasser. Man findet diesen eigentiimlichen Geschmack, neben dem
des feineren Bitterstoffs des Hopfens, besonders in einigen schlechteren
Biersorten, worin derselbe in leicht erkliarlicher Weise aus der dunklen
Harzschicht der LagergefiBle herriihrt. Auch der typische bittere
Geschmack des Kolophoniums entstammt wohl, wenigstens
zum erheblichen Teil, da die Harzsiuren desselben vollig geschmack-
los sind, den Kolophenséuren.

In organischen Losungsmitteln sind sie, mit Ausnahme von Petrol-
dther und Ligroin, leicht 13slich.

Die kolophensauren Salze.

Yon den Harzsduren unterscheiden sich die Kolophensiuren scharf
durch die Leichtloslichkeit ihrer Natriumsalze in kaltem
Wasser, sowie durch die Bestiandigkeit dieser Salze gegen
Kohlensiure, wahrend die der Harzsiuren schwer 16slich sind und
die wifrigen Alkalisalzlosungen derselben beim Einleiten von Kohlen-
dioxyd als eigentiimliche iibersaure Salze, wie CsoHzs Os Na+
3Cy0H30 04, ausfallen. Der letztere Unterschied fihrte mich -zuerst
auf die Entdeckung und Abscheidung der stirker sauren Kolophen-

1y M. 14, 187 [1893]; 13, 627 [1894]. ) Soc. 85, 1238 [1904)
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siuren, 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 Kolophensiuren leicht 1§slich. Erst beim Versetzen mit
festem Kochsalz ‘bis zur Sittigung triben sich ihre Ldsungen etwas
unter Abscheidung ziher Tropien der Salze. Beim Verdansten ihrer
walrigen bezw. alkoholischen Losungen sind die in feuchtem Zu-
stande seifenartigen, in trocknen schwach gelblich-weiflen und nicht
hygroskopischen Alkalisalze luftbestindig.

Die Calcium- und Bariumsalze sind in viel Wasser verhiltnis-
miBig leicht 16slich. Aus den Losungen der Ammoniumsalze, die in
konz. Form dicke Sole bilden, fallen jene Salze mit Calcium- und
Bariumchlorid fest aus. Beim Eindampfen konzentrierterer oder ver-
diinnterer Losungen in der Wiarme treten diese Salze als glinzende
Hiutchen auf, die diinnen Krystaliblittchen Zhneln. Auch die Silber-
und Kupfersalze werden von viel Wasser zu etwas triiben und wohl
kolloidalen Liosungen aufgenommen,

Die Kolophenséiuren sind stark ungeséttigt und éntfirben
Kaliumpermanganat-Losungen momentan. Uber die Produkte dieser
Oxydation soll spiter berichtet werden.

Einwirkung von konz. Schwefelsiure bezw. Salpetersaure.

Farbenreaktionen. Die Kolophensiuren, welche ungesittigte
alicyclische Verbindungen sind, verhalten eich zugleich als phenol-
artige Benzolkorper, In konz Salpetersiure (1.48).lsen sie sich
unter starker Wirmeentwicklung momentan auf. Man mufl kraftig
kiithlen, damit picht eine heftige Entwicklung von N-Oxyden auftritt.
Mit Eis gekihlt, l6sen sie sich unter Braunfirbung auf. Das Produkt
fallt, auf Eis gegossen, in gelben, zum Teil krystallinischen Flocken
aus, die sich mit rotorangegelber Farbe in Soda und Ammoniak auf-
l6sen. Xonz. Schwefelsiure bringt die Kolophensiuren mit gelb-
stichig rotlicher Farbe in L{sung, die nach kurzer Zeit fast blutrot
erscheint und lingere Zeit bestindig ist (charakteristische Reaktion).
Die Pinabietinsiure gibt unter denselben Umstinden eine rein gelbe,
wie Kaliumchromat aussehende Farbe,

Mit dem Machschen Reagens?!) fiir Abietinsdure — ich loste
einige Zentigramme der Kolophensiuren in 1—2 ccm eines Gemenges
von etwa 4 Vol. Chloroform und 1 Vol. Acetanhydrid und setzte ein
paar Tropfen konz.€Schwefelsiure hinzu — tritt eine charakteristische
Reaktion ein. Wiahrend z. B. die'Pinabietinsgure eine Rotfirbung

1y M. 15, 631 [1894].
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gibt, die unmittelbar iiber Blau in ein sch&nes, Y2 Stde. oder noch
linger bestindiges Violett iibergeht, das nachher briunlich griin er-
scheint, tritt bei den Kolophensiuren ein sehr unbestindiges, hiulig
nur einen Moment sichtbares Rot auf, das obhne Blaufirbung in
eine schwache Violettfiirbung iibergeht, bevor die Endfarbe, ein briaun-
liches Griin, auftritt. Da auch Cholesterin mit dem Reagens fast
dieselbe Farbenskala durchlauft wie die Pinabietinsdure (und auch die
Abietinsdure von Mach), nur mit dem Unterschiede, dafl bei dem
hochmolekularen Alkohol die Rot- und Blaufirbung bestéindig, die
violette Farbe dagegen unansehnlicher ist und eine rein griine End-
farbe bestehen bleibt, so scheint es plausibel, daB die Harzsiuren
und die Kolophensiuren, obwohl die Firbungen bei ihnen
weniger ausgepridgt hervortreten, in ihrem Bau mit dem
Cholesterin Analogien aufzuweisen haben. Auch beim Ein-
dunsten der Kolophensiiuren mit etwas Eisenchlorid und konz. Salz-
siure auf einem Uhrglase auf dem Wasserbade zeigen die 3 Korper-
gruppen darin viel Ahnlichkeit, daB bei dem Cholesterin und den
Kolophensiuren eine gelbrote bezw. rote, bei der Pinabietinsiure eine
orangegelbe Farbung ringiérmig auftritt, nimlich da, wo das Reagens.
obenan am lebhaftesten verdampfte. Die festen Partikelchen der Sub-
stanzen bleiben als dunkle, griinlich-braune Massen zuriick.

Kiinstliche Darstellung einer Kolophensiure.

Uber den Ursprung der Kolophensiuren, ob sie nimlich schon in
dem ausgeflossenen Pinusharze neben den Harzsiuren fertig gebildet
vorkommen, oder aber spiiter in der Kolophoniumschmelze durch die
Lufteinwirkung entstehen, war vorliufig nichts zu entscheiden. Aus
dem Grunde hat es einiges Interesse, daB wenigstens eine Siure
dieser Reihe als Oxydationsprodukt der von mir aufgefundenen Pin-
abietinsfiure entsteht. Es gelang nimlick, durch Behandlung des
Natriumsalzes derselben mit Wasserstoffperoxyd auf dem Wasser-
bade, nicht unbedeutende Mengen, bis zu etwa 259%,, einer einbasischen
Séure derselben Zusammensetzung Ci;sHi3Os, dem Molgewicht und
denselben allgemeinen Eigenschaften wie die Hexadeka-kolo-
phensiure mit derselben Formel (vergl. beziiglich der Nomenklatur
unten) zu isolieren, die ich im Anfang dieser Arbeit als Begleiter
der Pinabietinsiure aus der Harzseife der Sulfat-cellulose-Lauge er-
halten hatte. Es ist also nicht ausgeschlossen, daf die Kolophen-
siuren auch in der Kolophoniumschmelze durch Oxydation entstehen.

Unter Umsténden, die noch nicht vollig klargelegt sind, ent-
stehen Kolophensiuren bezw. ihre Begleiter auch durch die Einwir-
kung von freiem Sauerstoff auf die Harzsiuren bei niedriger Tempe-
ratur, worliber ich demnichst berichten werde.
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Es scheint, dal die Kolophensiuren ihrem ganzen Verbalten
nach einer nur wenig bekannten bezw. bisher unbekannten Reihe
organischer Verbindungen angehdren. Dafl ibr Molekiil chromogen
ist, mochte ich als feststehend hinstellen.

SchlieBlich ist noch zu bemerken, daf diese Siuren bei der Ele-
mentaranalyse sogar im Sauerstoffstrome nur schwer verbrennen.
Wenn man ihre mit relativ hohem Molgewicht verbundene amorphe Natur,
die ein Umkrystallisieren nicht zulafit (weshalb man bei ihrer Reini-
gung zu biufigem Umlosen und Umiillen greifen muB) und ferner
die Neigung der Kolophensiuren, Fremdkdrper leicht aufzunehmen,
in Betracht zieht, so versteht man leicht die bei der Feststellung
ibrer Zusammensetzung auftretenden Schwierigkeiten. Dies gelang
manchmal erst nach wiederholtem Analysieren.

Das Molgewicht wurde meistens durch Titrieren bestimmt,
jedoch sind ganz genaue Zahlen wegen der dunklen Farbe der Alkali-
salz-Ldsungen selten erreichbar., Die kolloidale Natur und Wasser-
loslichkeit der Silbersalze ‘erschweren wiederum die Molgewichts-
Bestimmungen auf diesem Wege erheblich.

Trotz mehr als einjibriger Arbeit, woran hauptsichlich die HHrn.
A. Wuokko und V. Venéliinen, in einigen Details auflerdem Frl.
Irja Klemola und E. A. O. Nordenswan, beteiligt waren, bedarf
die Untersuchung in Anbetracht der gepannten Schwierigkeiten in
mancher Hinsicht noch einer Erginzuug, was die Fortfilhrung meiner
Versuche veranlassen wird.

Nomenklatur.

Wegen der villigen Unkenntnis iiber den inneren Bau der Kolo-
phensiduren muf} fir jhre Bezeichnung vorliufig ein ganz allgemeines
Prinzip gebraucht werden. Ich habe dafiir die Zahl der Kohlenstolf-
atome in der aus der allgemeinen Formel CnHsn--100: hergeleiteten
Zusammensetzung gewidhlt. Den folgenden vier Kolophensiuren,
deren Existenz als einigermafen feststehend betrachtet sein diirfte,
kimen demnach folgende Namen zu:

C16Hs2 0, Hexadeka-kolophensiure,
Ci1Hz¢ 0, Heptadeka-kolophensiure,
Cis HzsO; Oktadeka-kolophensiure,
Cs0H;3004 Eikosi-kolophensidra

Neben diesen eigentlichen Siuren wurden, wie eingangs angedeutet,
noch einige Begleitsiuren beobachtet, die, ibren Analysen ent-
sprechend nach den beiden anderen ReihenCp Hon- sOsbezw. Cn Han—120;
zusammengesetzt zu sein scheinern, obwohl sie vieles mit den Kolophen-
siuren gemeinsam haben.
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Die Identifizierung similicher vorgenannter S#uren ist schwierig,
weil sie auf Grund der amorphen Natur beim Erhitzen nur allmih-
lich erweichen bezw. schmelzen. Das Erweichen findet meist um 80°,
das Schmelzen etwas oberhalb 100° statt. Die Zusammensetzung der
begleitenden Siuren gebe ich nur mit Vorbehalt an.

2, Spezieller Teil.
A. Das Rohmaterial' und Methodisches,
1. Die Mutterlaugen der Pinabietins#ure.

Das Rohmaterial fiir diesen Teil der Arbeit, das ich im Folgen-
den mit Ia) bezeichne, wurde mir von dem bekannten hiesigen Che-
miker, Ingenieur Alions Hellstrém in Firma W. Gutzeit u. Co,
Kotka (Finnland), zur Verliigung gestellt, wofiir ich ihm auch hier
bestens danke. Es war durch Destillation mit iiberhitztem Dampt aus
dem sogen. Fichtendl (schwedisch Tallolja genannt) erbalten, welches
entsteht, wenn die aus der Schwarzlauge von der Sulfat-cellulose-
Darstellung abgeschiedene Harzseife mit Schwefelsiure (bezw. Na-Bi-
sulfat) ausgefillt wird. Aus dem oligen Destillate hatten sich beim
Stehen feste, kartoffelgrofe Knollen von gelber bis gelbbrauner Farbe
ausgeschieden. Von dem flissigen Teil des Kiefernsls gefrennt,
stellten sie das vorliegende Material dar. Im Invern bestanden die
Knollen aus Anhiunfungen glinzender kleiner Krystalle von roher
Pinabietiosiure. Das AuBere bildete eine ziihe, dunkelbraune Masse,
die sich beim Verreiben mit Methylalkohol fast vdllig aufloste,
wahrend die auch darin vorhandene Pinabietinsiure zum gréfiten Teil
ungeldst blieb und abgesaugt werden konnte.

Ich gebe im Folgenden drei Verfahren an: a), b) und ¢), die
iiberhaupt fiir die Isolierung der vorliegenden Séuren benutzt wurden.

Verfahren a;: Der von dem methylalkoholischen Auszug der rtohen
Pinabietinsiure beim Verdamplen zuriickbleibende sirupdse Rickstand wurde
unter Kochen in etwa 1l-proz. Sodaldsung, event. unter Zusatz von Wasser,
aufgelost. Aus der dunkelbraunen Lésung wurde nach dem Erkalten die
rohe Pinabietinsinre als Natriumsals durch Zusatz von Kochsalz abgeschieden
und die Harzseife mit konz. Kochsalzldsung gewaschen, bis keine gefirbte
Lésung mehr entstand. Die erhaltenen Losungen liefern auf Zusatz von
verd. Schwefelsinre eine volumindse Fillung, die bald kornig wird. Sie
wird von neuem in verd. Sodalfsung aufgenommen, die leicht die Sdure auf-
lost. Zur Abscheidung des noch vorhandenen Resinats leitet man in die
dunkle Ldsung Kohlendibxyd so lange ein, bis keine Fillung mehr entsteht,
und fillt von nemncm die Siure, diesmal die Hexadeka-kolophen-
siure, Cy;sHzeO4 mit wenig Salzsiure in geringem Uberschull aus. Es
empliehlt sich, diese Operation wenigstens zweimal za wiederholen, wodurch
kleine Mengen begleitender Siuren entfernt werden. Jedesmal saugt man
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die pulverige Substanz gut ab. SchlieBlich wird mit kaltem Wasser bis zum
volligen Verschwinden der Chlor-Reaktion ausgewaschen und im Vakuum bei
gewdhnlicher Temperatur getrocknet.

2. Das Kolophonium des Handels.

Nachdem die Hexadeka-kolophensaure (s. 0.) isoliert worden war,
wurden verschiedene zugingliche Kolophoniumsorten, ‘einige amerika-
nische und eine einheimische, auf das Vorkommen derselben ge-
priift, was sogleich Erfolg hatte. Erstens fanden wir, dal, nachdem
die in groBem UberschuB vorhandenen Harzsiuren als schwerldsliche
Natriumsalze durch Filtrieren entfernt worden waren, die zuriick-
bleibenden Mutterlaugen gelbbraun bis kaffeebraun waren, und zweitens
konnten die noch vorhandenen kleinen Natriumresinat-Mengen aus der
alkalischen Fliissigkeit mittels Kohlensdure als iibersaure Salze ab-
geschieden werden, wihrend die kolophensauren Salze unzerlegt in
der Flissigkeit zuriickblieben und bpachher mit Salzsiure ausgefillt
wurden.

Die angewandten, ganz zufdllig angekauften Handelssorten von
Kolophonium wurden mit rémischen Zifiern bezeichnet, um sie im
Folgenden zu unterscheiden:

I. Dunkelbraunes amerikanisches Kolophonium,

II. Hellbrannes » »
III, Dunkelbraunes » »
IV. Ganz helles » »
V. Dunkles finnlindisches »

(V. enthielt viel in Soda Unldsliches.)

Es zeigte sich bald, daB die alkalische Mutterlauge, welche bei
dem weiter oben fiir den Pinabietinsfiure-Auszug angegebenen Ver-
fahren a) nach dem Entfernen der Harzsiuren resultiert, mehrere
Sauren vom Kolophensidure-Typus enthielt. Die Rohsiuren, deren
Menge in dem verschiedenen Kolophoniumproben zwischen 2—10 %/,
variierte — besonders wepig war in der hellen amerikanischen Probe
vorhander —, wurden durch Behandlung mit Benzol bezw. Petrol-
dther in verschiedene Fraktionen geteilt, wie weiter unten gezeigt
wird, und dadurch gereinigt.

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

Verfahren b): 100 g des Kolophoniums (als Cg H30Os berechnet) wurden
in einer Losung von 1.1 Aquival. NagCOs in 11 Wasser so lange fast bis
zum Kochen erhitzt, bis sich alles aufgelést hatte bezw. nichts mehr in Lé-
sung ging. In die braungefirbte, kolloidale Losung wurde nach dem Er-
kalten mit Wasser gewaschemes Kohlendioxyd eingeleitet (etwa 6 Stdn.), so
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lange noch Fillung besw. deutliche Tribung eintrat. Der oftmals teils feste,
teils halbfeste Niederschlag wurde nach dem Absetzen abfiltriert und das Pro-
dukt, nachdem eine kleine Probe keine weitere Fillung mitKohlensiure ergab, ans
dem Filtrat mit soviel Salzsiure (etwa 1.12) ansgefillt, bis ein deutlich saurer
Geschmack hervortrat. Die ausgefsllte, schwach gelblich gefirbte, weile
Siure wurde, wieder in kalter Soda, die sie leicht unter Entwicklung von
Koblendioxyd aufléste, anfgenommen und von neuem mit Salzsdure vorsichtig
ausgefillt, mit kultem Wasser mehrmals unter Absaugen gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Hventuwell wird das Umldsen nochmals ausgelithrt, Talls
die Siure nicht geniigend ungefirbt ist, und dann, wie unten angegeben
wird, mittels Benzols bezw. Petrolithers in die drei Fraktionen 1., 2. und 3.
getrennt.

Verfahren ¢): 100 g Kolophoniumpulver, 1 Aquiv. kalz. Soda und 21
‘Wasser wurden bis zur Bildung einer (kolloidalen) Lésung gekocht, und die
noch heiBe Losung mit 32 g Natriumchlorid versetzt, wobel die Natrinm-
resinate als zihe Masse ausficlen. Letztere wurden nach dem Erkalten ent-
fernt und zu der Losung nochmals 13 g Natriumchlorid zugegeben, so dafl
im ganzen 45 g desselben gebraucht wurden; jedoch findet keine weitere Aus-
fillung statt. Durch die Loésung wird 5 Stdn. Kohlendioxyd geleitet, wobei
poch etwas Resinat ausfillt.. Nachdem eine filtrierte Probe der Losung keine
weitere Fillung mit Kohlensiure ergeben hat, illt man die Kolophensiure
mit méglichst wenig Salzsiure aus, reinigt sie und trocknet wid oben bei b).
Ausbeute aus finnlandischem Kolophonium 4.8 g roher Kolophensiure.

Bei einem Versuch, nur die halbe Menge (11 Wasser) bei dieser Art
des Arbeitens zuzusetzen, wurden bei demselben Material und sonst gleicher
Bebandlung nur 3.1 g gewonnen. Bei Zugabe einer grofleren Kochsalzmenge
(180 g), wihrend gleichzeitig die Wassermenge auf 1 1 gehalten wurde,
war die Ausbeute nur 1.6 °%p. Wurde das Kochsalz (180 g) von Anfang an
bel der ersten Auflésung des Kolophoniums zugesetzt, aber somst gleich Fe-
arbeitet, so verminderte sich die Ausbeute auf 0.72 %/, Diese ist also von
der Arbeitsweise sehr abhingig. Die unter c¢) zuerst angegebenen Wasser-
und Kochsalzmengen, und diese Art des Arbeitens sonst, liefern die beste
Ausbeute und die einheitlichste Kolophensgure.

Die ganze Menge der S#ure wird fast niemals in einer Operation
aus dem Kolophonium abgegeben. Es lohnt sich daher fast immer,
die durch Xochsalz abgeschiedenen, in Wasser schwer l6slichen
Natriumresinate von neuem aufeuldsen uod auszufillen, sowie die
Behandlung der Filtrate auf Kolophensiuren vorzunehmen. Noch
béi einer dritten Behandlung fallen kleinere Mengen derselben Siuren
heraus.

Zur

Reinigung und Trennung der Kolophensauren,

wenn mehrere und, wie fast immer, eventuell begleitende Sduren von
ghnlichem allgemeinen Charakter der Kolophensiuren vorhanden sind,
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habe ich die Loslichkeit derselben in Benzol und das Aus-
fillen mit niedrig siedendem Petrolither verwertet,

Die eigentlichen Kolophensiuren CnHsn—1004, 16sen sich bereits
in kaltem Benzol, wihrend oft ein Teil der Nebensiuren sogar in
heiBem Benzol ungelost bleibt. Am besten erwirmt man die Roh-
siuren mit der 10-fachen Menge des Ldsungsmittels auf dem Wasser-
bade. Dabei bleibt nicht selten ein erheblicher Teil der letztgenannten
als volumindses Gel vollig zuriick. Ein kleinerer Teil, der aus einer
anderen Arf von Begléitsiuren besteht, die sich sogar in Petrolither
aufldsen, geht aber neben den Kolophensiuren in die Benzolldsung
itber. Nach dem Einengen dieser Losung bis auf die Hilfte scheidet
man dann mit Petrolither die Kolophensiuren als gelbbraune, an die
Gefiflwinde sich anlagernde Masse ab. Die benzol-unldslichen Siuren
bezeichne ich zur besseren Ubersicht mit 1., die in Benzol 15slichen,
aber in Petrolither unldslichen Kolophenséiuren mit 2., und die in
der Benzol-Petrolither-Mutterlauge mit 3., welche Ziffern als Indices
zu der Bezeichnung des verarbeiteten Kolophoniums (I, II, III, IV usw.,
vergl. oben) beigefiigt werden. Es bedeutet also z. B. nachstehend V,
die in Benzol unlésliche Nebensiure in finnischem Kolo-
phonium (sie kommt hier nur in kleiner Menge vor), Va die darin
vorhandene wahre Kolophensiure, und Vs die nachherin der
Benzol-Petrolather-Mutterlauge gelést gebliebene Neben-
sdure.

Die Nebensiduren vom Typus 1. sind fast immer dunkler gefirbt
als die wahren Kolophensiuren; die Nebensiuren 3. sowie ihre alka-
lisehen Losungen besitzen eine blassere, oft rein weifle Farbe als die
Kolophensiuren; auch ihre gleichartigen alkalischen Salzlgsungen sind
nur schwach gefirbt. Erstere enthalten im allgemeinen mehr Asche
als die wahren Kolophensduren und die Nebensiuren des Typus 3.
Der Typus 1. zeigt eine gelbere Farbenreaktion mit konz. Schwefelsiure,
upd auch die Machsche Reaktion fallt blasser aus, wihrend sie bei
den Siuren 3. deutlicher zu erkennen ist. Letztere schmecken auch
weniger bitter als die Siuren 1. und die Kolophenséuren 2.

Nachdem die drei Fraktionen 1., 2. und 3. in der angegebenen
Weise getrennt worden sind, befreit man sie von dem ihnen stark
anhaftenden Benzol bezw. Petrolither, die sogar beim wochenlangén
Verweilen im Exsiccator nicht véllig zu entfernen sind, in folgender
Weise: Man l6st sie gleich nach der Trennung in Soda und treibt
die Losungsmittel von den triiben Lésungen durch Wegkochen ab,
fallt nachher die Siuren wieder mit Salzsiure aus, wischt sie mit
Wasser und trocknet sie im Vakuum.
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B. Versuche.
1. Hexadeka-kolophensiure, CisHss O,

Die im speziellen Teil A. 1 erwiithnte, aus den Mutterlaugen der
Pinabietinsiure isolierte Kolophensiure dieser Zusammensetzung tritt
in zwei Modifikationen auf. Aus konzentrierter Losung ihres Natrium-
salzes ausgefallt, bildet sie gréBere gelbe Korner, aus einer verdiinnten
Losung ein fast farbloses Pulver mit gelblichem Stich. Letzteres
schmilzt allmihlich bei 86—98°, die kornige Siure etwas hoher, bei
96 —105° zu zihen Tropfen. Beim Erhitzeu der Schmelzproben trat
Gasentwicklung bei 128—130° ein, wobei wahrscheinlich Wasser ab-
gespalten wurde, da eine etwa '/3 Stde. sogar auf 250° erhitzte Probe
nach Auflésen in Soda und Ausfillen mit Salzsfiure wieder die ur-
spriingliche Siure anscheinend unverindert regenerierte. Die beiden
Modifikationen, deren ungleicher Schmelzpunkt nur auf eine ver-
schiedenartige Verteilung zuriickzufiihren ist, lassen sich durch Va-
riieren der Fallungsbedingungen beliebig in einander verwandeln.
Die mit beiden angestellten quantitativen Proben auf Stickstoif bezw.
Schwefel fielen negativ aus. Beide haben auch dieselbe Zusammen-
setzung:

1. Ungefsrbte Saure: 0.0760 g Sbst.: 0.1922 g CO,, 0.0535 g HeO. —
2. Gelbe Saure: 0.1968 g Shst.: 0.4966 g COy, 0.1430 ¢ H,0. — 0.1620 g
Sbst.: 0.4095 g COy, 0.1146 g HaO.

Ci6H230,. Ber. C 69.06, H 7.91
1. Gef. » 68.97, » 7.87.
2. » = 68.82, 68.94, » 8.13, 7.91.

Um die Einheitlichkeit der Siure festzustellen, wurde sie (die gelbe Mo-
difikation) in Benzol gelost, und dis filtrierte Losung mit Petrolither ausge-
fallt (Probe I.). Nach Verdampfen der Mutterlauge wurde der Ricketand II.
erhalten. Beide wurden von neuem analysiert:

1. 0.1500 g Sbst.: 0.3794 g CO;, 0.1044g H,0. — 1L 0.1512 g Sbst.:
0.3827 g COy, 0.1062 g H,0.

Gef. I. C 68.96, H 7.78.
> IL » 69.03, » 7.86.

Die Siure war demnach einheitlich. Das Molgewicht wurde
durch Analyse des graustichig rétlichgelben, in viel Wasser lbslichen,
aus der ammoniakalischen L&sung mit Silbernitrat ausgefallten Silber-
salzes festgestellt:

0.2000 g Sbst.: 0.0547 g Ag. — 0.1798 g Sbst.: 0.0496 g Ag.

CieHyrO,Ag  Ber. Ag 28.05. Gef, Ag 27.35, 27.58.

Aus den Analysen geht fermer hervor, daB die Saure ein
basisch ist.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 38
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Drehungsvermogen der Siure. Die Bestimmungen wurden
in Benzol sowohl mit der fast farblosen Siure . wie der gelben
Saure II. (s. 0.) im 2-dm-Rohr ausgefithrt. Die Drehwerte fielen
wegen der tiefen Farbe der Liosungen etwas variierend aus.

L. 02000 g Shst.: 25.0 g Benzol, di7 = 0.8860, ap = + 0.317°,
[/ +92233. — 1L 02000g Shst.: 250 g Benzol, di = 0.8860,
ap = -+ 0.307°, [a]}f = + 21.66°.

Auch gegen schmelzendes Kali zeigt sich die Saure sehr be-
stindig. 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-
dndert worden war. Eine Probe wyrde nun mit etwa der 6-fachen
Menge Kali und einigen Tropfen Wasser im Silbertiegel geschmolzen.
Das gebildete Salz der Siure wurde von der Liauge gar nicht benetazt,
sondern schwamm darauf. Bei einer Temperatur von etwa 300° fing
es an, brenzliche Dimpfe abzugeben. Trotzdem gelang es, nach dem
Abbrechen des Versuchs bel noch hoherer Temperatur, aus der an-
scheinend zersetzten Masse die urspriingliche Siure, welche durch
braungelbe Farbe ihrer alkalischen Losungen und Verschwinden der
Farbe bezw. durch die flockige Ausfillung auf Zusatz von Mineral-
sduren leicht nachweisbar war, in nicht unbetrichtlicher Menge zuriick-
zugewinnen!).

DaB die Kolophenssure keinen Lactonring enthielt, lief sich
schon aus der Analyse des Silbersalzes schlieBen. Um diese Frage
endgiiltig zu lgsen, wurden 2.78 g (}/100 Mol.) derselben 3 Stdn. mit
10 cem 2-n. Kalilosung, d. h. mit der einer zweibasischen Siure
CisHa2 Oy bezw. einer aus dieser event. erhiltlichen Lactonsaure,
CisH940s, genau.entsprechenden Menge von 2KOH, im Wasserbade
erhitzt. Beim Zuriicktitrieren der kalt gewordenen Losung wurden
nachher. genau 5 cem 2-n. Salzsiure verbraucht. Die Siure war also
auch hiernach keine Lactonsiure Zugleich wurde das Molgewicht
derselben zu 278 von neuem bestimmt.

Um die Bindungsweise der beiden Sauerstoffatome auferhalb des
Carboxyls der Séure eventuell festzustellen, wurde auf die. Ketogruppe

) Fir die Bestindigkeit der an Alkali gebundenen Kolophensiuren in
der Hitze spricht auch folgender Versuch: Aus dem kornig grapulierten,
vollig schwarzen, alkalischen Riickstand von den rotierenden Sodadfen einer
hiesigen Sulfat-cellulose-Fabrik lieB sich durch Ausziehen mit Wasser eine
dunkle Losung erhalten, die an Kolophensiure-Losungen erinuerte, und ans
welcher mit Salzsfiure eine gelblich-braune Saure ausfiel, die, aunf 50—60°
vorsichtig erwiarmt, pulverig wurde und sich wieder in Alkalien mit brauner
Farbe auflgste.
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gepriift. Die in Ei.essig aufgeloste Kolophensiure ergab mit Phenyl-
hydrazin, in 50-proz. Essigsiure gelo:t, nach einer Weile einen
dunklen, harzartigen Niederscblag, was auf ihre Keton-Natur deuten
konnte. Eine Aldehydgrippe war, wegen der Bestindigkeit des Silber-
salzes in ammoniakalischer Losung, nicht vorhanden. Dagegen ergab
die Priifung auf die Hydroxylgruppe ein positives Resultat, indem sich
die Siure acetylieren lieB.

2 g Siure, 8 g Acetanhydrid und 4 g entwasserten Natriumaoetats wurden
8 Stdn. gekocht, das Anhydrid mit heilem Wasser zerlegt, das dabei un-
gelost gebliebene Produkt zweimal in Soda aufgelost, was auch noch jetat
unter Dunkelfirbung, wie bei der urspriinglichen Siure, geschabh, und mit
Salzsiure wieder abgeschieden, Die Siure fiel voluminés aus, wurde aber
bald pulverig. Sie wurde mit kaltem Wasser gut gewaschea.

Beim Titrieren mit verd. alkoholischem Kali (Titer 0.00577) in der
Kilte warden 1, auf 0.1031 ¢ im Vakuum getrockneter Siure 3.3 ccm der
Kalilisung, und 2) anf 0.1154 g Sbst. 3.69 cem verbraucht. Dem entspricht
in 1 0.01904 g bezw. in 2) 0.02129 ¢ KOH. Fiir eine monoacetylierte Hexa-
deka-kolophensiure, Cy5Hg60(0.CasHz0). COsH(= Cis Hy4 05), wiirden sich
berechnen: fiir 1) 0.01804 g bezw. fiir 2) 0.0205 ¢ KOH. Die erhaltenen
Zahlen stimmen also mit den berechneten leidlich iiberein.

Beim Kochen der Substanz mit alkcholischem Kali trat dagegen Ver-
seifung ein, und es waren zwei Mole KOH dafiir ndtig. 0.1412 g Sbst. ver-
brauchten niamlich 8.31 cem derselben alkoholischen Kalilosung wie oben.
Gefunden wurde 0.0479 g KOH; berechnet, unter Annahme einer Acetyl-
gruppe, 0.4944 g.

Dadurch war eine Hydroxylgruppe in dem Kern der ur-
spritnglichen Siure wabrscheinlich. Das vierte Sauerstoffatom der
Kolophenséure wiire also nicht als Hydroxyl vorhanden. Dafl der Ace-
tylierung keine Umlagerung (Enolisierung) vorhergegangen ist, scheint
daraus hervorzugehen, daf} die Acetylverbindung mit derselben Dunkel-
firbung in Soda loslich ist wie die Kolophensiure selbst. Wahr-
scheinlich steht die Férbung dann mit dem vierten Sauerstoffatom
im Zusammenhang.

Hexadeka-kolophensdure, Ci¢Hy Os, aus amerikanischem
Kolophonium.

Die Saure scheint nicht in allen Sorten dieser Abstaramung vor-
zukommen, jedoch gelang es, sie in zwei Handelsproben, namlich I.
und IV. (s. den speziellen Teil, Kap. A. 2, S. 874) aufzufinden.

Die Probe L., ein dunkelbraunes Kolophonium, wurde nach dem
obigen Verfahren b) bebandelt, jedoch mit dem Unterschiede, daB
statt Sodalésung eine 2-proz, Natronlauge beim Auflosen, und eine

58*
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relativ groBe Menge Natriumbicarbonat zur Ausfillung des Natrium-
resinats angewandt wurde. Aus der abdekantierten gelbbrauven La-
sung wurde die Kolophensiure mit Siure ausgefdllt und zweimal
durch Lésen in Soda und Fillen mit Salzsiure gereinigt. Diese in
‘einer zu etwa 5%, auf das Robmaterial berechneten Ausbeute er-
haltene Siure zeigte den etwas bSheren Schmp. 115—123% war aber
trotzdem nicht ganz rein.

0.0945 ¢ Shst.: 0.9396 g COs, 0.0682 g Ha0. — 0.0948 g Sbst.: 0.2434 g
COg, 0.0671 g H,0. — 0.1468 g Sbst.: 0.3711 ¢ CO,,.0.1063 g H;0.

C]G Hﬁo‘. Ber. C 69.06’ H 7-91,
Gel. » 69.15, 70.02, 68.94, » 8.03, 7.92, 7.87.
Im Mittel: » 69.37, » .95,

Auch diese Hexadeka-kolophen-iure entwickelte, eben-o wie die
aus den Pinabietinsiure-Mutterlaugen, bei etwa 128 —130¢ Gasbla:en
(Waster?). Das Drehungsvermogen war in einer Lisung von 0.0500 g
Saure in 12.5000 g Benzol, bei d= 0.8822, !=2dm und «, =
+0.189% [a], = + 28.8°, in ziemlich guter Ubereinstimmung mit
der Kolophensiure in der rohen Pinabietinsiure. .Auch die Farben-
reaktionen fielen hier wie gewohnlich aus.

Als die Probe IV. des bellen amerikanischen Kolophoniums nach
dem Verfahren b) verarbeitet wurde, und der durch Behbandlung der
erhaltenen rohen Kolophensiure mit kaltem Benzol erhaltene Riick-
stand IVy (vergl. beziigl. der Bezeichnung oben iiber Reinigung
und Trennung der Kolophénséuren) mit kochendem Benzol weiter
behandelt wurde, fiei aus der eingeengten filtrierten Benzollosung mit
Petrolither in kleiner Menge eine Siure von der Zusammensetzung
CisHy: Oy als fast farbloses Pulver au.. Nach dem Umfallen aus
Soda mit Salzsiure ergab die Analyse:

0.1152 g Sbst.: 0.2922 g CO5, 0.0825 g Hy0.

CmHuOg. Ber. C 69.06, H 7.91.
Gef. » 69.18, » 7.96.

Anhang:
Kiinstlich dargestellte Hexadeka-kolophensiure.

Um einen Einblick in die strukturelle Natur dieser allgemein vor-
kommenden Kolopheusaure zu gewinnen, und von der Tatsache aus-
gehend, daBl sie die Pinabietinsdure begleitet und somit aus dieser
dureh Oxydation entstanden sein kénnte, wurde versucht, sie aus der
letztgenannten darzustellen, was auch gelang. Zunichst leitete ich
Luft durch die soda-alkalische Losung der Pinabietinsiure; das Re-
gultat war aber nicht eindeutig und wird erst bei anderer Gelegenheit,
nach Vervollstindigung der Versuche, mitgeteilt. Mehr Erfolg batte
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indes die Anwendung von Wasserstoffsuperoxyd, welches Agens gleich-
zeitig Sauerstoif abgibt und dabei Wasser in statu nascendi erzeugt.
Die vorliegende Kolophensiure konnte aufgefaBt werden als die Di-
oxyverbindung Cis Hzo (OH)s O3, eines niedrigeren Homologen, C1sHss O,
der Pinabietinsiure oder einer anderen Harzsiure, woraus sie durch
eine hydrolytische Reaktion in der Weise hergeleitet werden konnte,
daB die Isopropyl- und eine Methylgruppe ausgetreten und durch zwei
Hydroxylgruppen ersetzt wiiren, nach der schematischen Gleichung:

Ca H1\

CH;'/

Harzsiure

C]5H]9 COQH + 2H2O == CsHS + CH¢

" I‘}8>0,5H,9.002H
Eolophensiure C;6 Hag Os.

Die Abspaltung der Seitenketten wiirde nicht in Form der be-
treffenden Kohlenwasserstoffe erfolgen, sondern z. B. als Aceton bezw.
Ameisensiiure, wozu sie durch den Sauerstoff aus uberschiissigem
‘Wasserstotisuperoxyd oxydiert werden kdnnten, wihrend die zugleich
vascierenden Wassermolekiile die Hydrolyse bewirkten. Es ist nicht
ausgeschlossen, daB die letztere Reaktion bei der Pinabietinsiure so-
gar ziemlich leicht zustande kommt, da diese Siure nach der von
Virtanen!) in meinem Laboratorium wahrscheinlich gemachten Struk-
turformel sowohl die Isopropy} als auch eine Methylgruppe quaternar
und in einer zur Abspaltung sterisch bevorzugten Stellung gebuuden
enthilt. DaB zwei Hydroxyle auBerhalb des Carboxyls bei einer
Reaktion diéser Art resultieren miiliten, ist nicht notig, da ja sekun-
diire Umlagerung stattfinden konnte. Tatsiichlich scheint aueh (s. 0.)
nur ein Hydroxyl in der Kolophensiure vorhanden zu sein.

2 g Pinabietinsiare, in 1.25 Aquiv. Soda und einer zur Losung des Resi-
nates genfigenden Wassermenge aufgenommen, wurde, nach Filtrieren der Lo-
sung, mit 4 Mol. HaO; (das Agens enthielt 236 g pro 1) versetzt, erst in der
Kilte behandelt, und dann, da hierbei keine Resaktion stattfand, auf dem
Wasserbad erwirmt, bis kein Sauerstoff mehr entwich. Die farblose Ldsung
wurde dabei ratgelb gefirbt. Unverinderte Pinabietinsiure wurde mit COs
ausgefillt und die Kolophensiure aus dem Filtrat mit Salzsiiure in einer
Menge von 0.35 g (= 17.5 %) abgeschieden.

Bei cinem weiteren Versuch wurden 8 Mole H;0; angewandt, aber sonst
shuolich gearbeitet. Aunsbeute an Kolophensiure 0.45 g (22.5 %/).

Die vereinigten Mengen (0.79 g) der Rohsiure, die VII genannt
werden mag, wurde beim Kochen mit 10 Tln. Benzol vollig geldst;
eine Siure VII; war also nicht vorhanden. Beim Versetzen der ein-

1) Vergl. die Fufluote 1 8. 867.
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geengten Benzol-Losung mit Petrolither, so lange sich noch etwas ab-
schied, fiel die Siure VII; aus, und nach Verdunsten des Filtrats blieb
die Siure VIL; zuriick, Wurde in Soda gelést und mit Salzséure
ausgefillt, so erhielt man nach dem Trocknen im Vakuum von VII;
0.385 g (=48.7 %) und von VII; 0.2114 g (= 26.8 %/,). Beide waren
frei von Asche.

VI,. 0.1682 g Sbst.: 0.4295 g CO,, 0.1200 g H,0.

CisHy3 04, Ber. C 69.06, H 7.91,
Gef. » 69.64, » 8.00.

Das Molgewicht wurde durch Titrieren bestimmt: 0.029 g Shst. ver-
brauchten 1.1 cem alkoh. Kalilosung (Titer = 5.419 mg/eem). Molgewicht
27'_).3; Ber. far C]sH2104 278.0.

Die Saure VII, welche bei 90° sintert und bei 105—110° schmilzt,
ist ohne Zweifel Hexadeka-kolophensiure, wenn auch nicht in
vollig reinem Zustande. Wie die im Kolophonium befindliche, ist diese
auf kiinstlichem Wege dargestellte Substanz ein schwach gelb-
stichig weifles Pulver; in konz. alkoholischen Ldsungen 14st sie
sich gelblich-braun auf. Die Farbenreaktion mit konz. Schwefelsiure
war hier gelbstichiger, die Machsche Reaktion trat wie frither auf.

Anhang: Die Siure VII; sintert, wie alle Petrolither-Benzol-16slichen
Begleitsauren, niedriger (bei 70% als die Kolophensiuren und schmilzt auch
niedriger, nimlich bei 85—88°.

0.1361 g Sbst.: 0.3624 g COs, 0.1025 g* H,0

CaoHgs O4. Ber. C 7223, H 8.51.
Gel. » 72.61, » 8.44.

Auch diese Séure, welche nach der mit aller Vorbehalt angegebenen

obigen Formel aus Pinabietinsinre im Sinne der Gleichung:

CaoH30 04 + 3H305 = 4H;0 + CyyHz 04
entstanden sein kénnte, lieBe sich demmach als eine Dehydro-eikosi-
kolophensiure aulfassen. Aunch sie ist ein fast weifles, in Alkalien mit
briaunlich-gelber Farbe-18sliches Pulver.

Die Machsche Reaktion gibt‘eine karmesinrote Farbung, die unmittel-
bar in Gelbbraun tbergeht. In konz. Schwefelsdure lost sie sich mit grell
orangegelber Farbe auf. Die Séurc schmeckt weniger bitter als die Kolo-
phensiure.

2. Heptadeka-kolophensidure, CyHsyO,.

Eine Siure von dieser Zusammensetzung wurde aus finnlandischem
Kolophonium (der Probe V.) nach dem Verfahren ¢), d. h. durch Aus-
fillen der Losung des in verd. Soda aufgelésten Rohmaterials mit
Kochsalz und weitere Reinigung der Ilarzsiuren mittels Kohlensiure
gewonnen, Bei der Behandlung mit kochendem Benzol blieb die
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Saure V; ungelost. Die in Losung gegangene Shure V; wurde nach
dem FEinengen mittels Petroliithers abgeschieden, und schlieBlich eine
Siure Vi beim Verdunsten des Filtrats gewonnen. Aus zwei Dar-
stellungen (1. und 2.) resultierten folgende Gewichtsmengen der wie
oben gereinigten Siuren:
Probe 1: V, 8459,  Probe 2: 0.6809/,
Vy 72,45 » 80.25 »
V: 074 » 0.29 »

Die Zusammensetzaung der groBen Fraktion Vi, welche bei 70—
75° sintert und bei 100—105° schmilzt, stimmt am besten mit der
Formel Cy;H2:0, iiberein:

0.1532 g Sbst.: 0.3931 g COq, 0.1118 g Hy0.

CirHasOy Ber. C 69.82, T 8.22.
Get. » 69.98, » 8.11.

Molgewicht: 0.116 g Sbst. nentralisierten 4.1 ccm alkoh. Kali,

0.106 » > > 39 »  »  »
(Titer 5.419 mg/cm.)
Molgew. Ber. 292.0. Gef. 292, 281,

Die Heptadeka-kolophensdure gleicht in jeder Hinsicht der niede-
ren homologen Siure C,¢H:2O. und ist ein schwach gelblich weiBles
Pulver, das mit kornz. Schwefelsiure eine kriftig blutrote Farbung gibt
und die Machsche Reaktion zeigt.

Die Bildung dieser Siure aus einer Harzsiure kénnte man sich
in analoger Weise denken wie oben die Euntstehung der Hexadeka-
kolophensiure aus der Pinabietinsiiure, nur mit dem Unterschied, daB
hier lediglich die Isopropyigruppe (etwa als Aceton) entiernt wiirde:

Cég:>cls Hy0: +30 = CI:}_g\/\Cm Hzp0; + C: H O.

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

Anhang: - Die die Heptadeka-kolophensiure begleitenden
Siuren Vi und V; im finnlindischen Kolophonium sind bisher nur unge-
niigend untersucht. ‘Ich lege aus dem Grunde den analytischen Daten kein
@ewicht bei.

Die Siure V;, die dunkler gefirbt und daher wohl weniger rein ist,
sintert bei 85—909, schmilzt aber erst vollig bei etwa 1500,

0.1355 g Shst.: 0.3190 g CO,, 0.094 g H;0.

Ci2Hi6 Oy, CisH300s bezw. CisHzeOs. Ber. C 64.29, H 7.44,
Gef. » 64.21, » 7.56.
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Die folgende Molgewichts Bestimmung liegt der Formel CigHzOg am
nichsten: 0.106 g Sbst. neutralisierten 3.5 cem alkoh. Kali (Titer wie oben).
Ber. tiir CisHy O Molgew. 336, fiir CiaHis04 224; gef 341. Eine zweite
Titrierung ergab fiir 0.062 g 2.2 ccm der Kalildsung; gef. diesmal Molgew.
290. Die dunkle Farbung der alkoholischen Losungen erschwert bei den in
Benzol unléslichen Siuren (Gattung 1) das Titrieren recht erheblich.

Sdure V3 schmolz wiedor viel niedriger, nimlich bei 63°, nach Sintern
bei 60°. Die Farbe war mehr rein weill als bei den eigentlichen Kolophen-
siuren, auch die alkalischen Lésungen heller. Die Menge reichte fir eine
Analyse nicht aus.

3. Oktadeka-kolophensiure, CsHzO4, aus der »sGallec
des Papierleimes.

Der Leim war aus einem amerikanischen Kolophonium bereitet,
und die aus der Fabrik erhaltene Probe der Leimgalle stellte eine
kaffeebraune Flissigkeit dar, welche auBler Kochsalz unverbrauchte
Soda in einer Menge von 39.86 g pro 1 enthielt und die Dichte 1.0475
bei 15° zeigte.

Zur Abscheidung der Sduren wurde die filtrierte Fliissigkeit mit
Ather von etwas Neutralharz befreit und mit verd. Schwefelsiure
vorsichtig versetzt, wobei eine graugelbe Fillung entstand. Die nach
Buttersiure riechende, kaum saure Gesamtiliissigkeit wurde durch
Dampidestillation von dieser sowie von anderen fliichtigen Siuren be-
freit. Die robe Kolophensiure (VL) schmolz dabei zu einem rot-
gelben Harz zusammen, das in der Kilte zu glinzenden, spréden
Stiicken erstarrte. lhre Menge betrug 2.8 g prol 1 der zu unter-
suchenden Leimgalle. Sie wurde wie gewéhnlich mittels Benzols
bezw. Petrolithers in die drei Fraktionen VI, VI3 und VI; geteilt,
und diese nachher durch Losen in Soda und Ausfillen der gelben bis
braunen Lésungen, nachdem diese eventuell durch Einleiten voo Kohlen-
siure von Spuren von Harzsiuren befreit worden waren, mit Salz-
siure ausgefillt:

Menge sintert bei schmilzt bei
VL. . . . 2709, 105~ 1100 180—184°
Vig. . . . 210 » 95— 100° 105—110°
V. . . . 98» 70—759 85—817°

Die Oktadeka-kolophensiure stellte die mittlere Fraktion
dar. Sie war wie die Kolophenséuren iiberhaupt in Benzol loslich,
in Petrolither unloslich bezw. schwerloslich und damit aus der Ben-
zollosung fillbar. Der Geschmack war bitter.

VI, 0.1310 g Sbst.: 0.8385 g COs, 0.1020 g H:0. — 0.1620 g Sbst.:
04157 g COs, 0.1205 g Hy0. — 0.1364 g Sbst.: 0.349 g COy, 0.1002 g H.0.

Gel. C 70.49, 69.99, 69.78, H 8.71, 8.32, 8.22.
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Unter Beachtung der in der Siure vorbandenen Asche von 1.25° er-
hilt man als Mittelwert:

CmH-gsO;. Ber. C ‘70.53, H 8.37.
Gef. » 70.86, » 8.38.

Die Saure stellt gereinigt/ein lichfgelblich-weifles Pulver dar,
das sich in konz. Schwefelsiure mit grelligelber Farbe aufloste, die
spiter in Rotorange iibergeht. Auch die Machsche Reaktion fiel
etwas undeutlich aus, indém die erste rote Firbung voilig ausblieb.

Die Bildung einer S#ure Cis HssOs aus einer Harzsiure kénnte
vielleicht, in der oben bei den homologen Siuren CisHss Os bezw.
Cir Ha O erirterten Weise, so gedacht werden, daBl zwei Methyl-
gruppen, die nach der Formel von Virtanen?!) tatsiichlich als Seiten-
ketten, z. B. in der Pinabietinséiure vorhanden sind, bei dem Schmelz-
prozefl des Kolophoniums abgespalten und weiteroxydiert wiirden,
z. B.:

CeoHap 05 + 6 O = Ci3Hys O + 2CH; 0s.

Die begleitenden Siuren: Siure VI, welche in kochendem Ben-
zol unldslich ist, zeigte die Zahlen:

0.1616 g Sbst.: 0.3806 g COs, 0.1058 g H;0. — 0.1203 g Sbst: 0.2833 g
C0,, 0.0763 g H;0.

Unter Beachtung der Asche, deren Menge 0.48 ¢/, betrug, erh&lt man als
korrigierten Mittelwert:

CiHi604. Ber. C 64.24, H 7.21.
Gel. » 64.39, » 7.24.

Die Farbenreaktionen fielen, wie bei der Siure VI;, etwas un-
deuttich aus, der Geschmack war stark bitter.

Siure VI,. Sie ist nur in kleiner Menge vorhanden und stellt
in rohem Zustande denjenigen Teil der Rohsiure dar, welcher beim
Verdunsten der Benzol-Petrolither-Mutterlauge von VI; zuriickbleibt.

0.119 g Sbst.: 0.3242 g CO;, 0.0902 g H,0. — 0.1357 g Sbst.: 0.3723 g

COs, 0.095 g Hs0.
Gel. C 74.00, 74.82, H 8.50, 7.85.

Unter Beachtung der Asche von 0.839 9/, sind die Mittelwerte:
Can 03. Ber. C 75.00, H 8.33.
Gef. » 74.86, » 8.22,

Ueber die Farbenreaktionen gilt das bei VI; und VI; Gesagte.

4. Eikosi-kolophensiure, CigHaoOu.

Eine Kolopbensiure dieser Zusammensetzung wurde aus zwei
dunkelbraunen Handelsproben (II bezw. III) von amerikanischem

Y loc. cit.



886

Kolophonium nach dem oben beschriebenen Verfahren b) erhalten.
Die Rohsturen aus den beiden Proben wurden wie oben bei den
niederen Homologen mittels Benzols und niedrig siedenden Petrolathers
in die Fraktionen II; bezw. III;, II; bezw. IIl: sowie II; und III;
getrennt. Die Fraktionen 1) wurden bisher nicht untersucht.

Die erbaltenen Fraktionen Il und III, zeigten die Zusammen-
setzung einer Eikosi-kolophensinre, welche die gewdhnlichen
Eigenschaiten der Kolophensiuren zeigte. Aufler der beim Aufl-
losen in Alkalien auftretenden Dunkelfirbung, die durch Kochen
mit den sonst effektivsten Knochenkohlen nicht vermindert wurde,
zeigte diese Siure die Rotfirbung mit konz. Schwefelsiure besonders
deutlich. Auch die Mac hsche Rotfirbung, die sich hier iiber mehrere
Minuten bestiindig erhielt, trat sehr schon auf. Der Geschmack ist
stark bitter. Hier liegt eine typische Kolophensdure, wie die Hexa-
und Heptadekasiuren, vor. BSie fing bei 80—90° zu sintern an und
war unter 110° véllig geschmolzen.

Die Analysen von 1l und Ill; ergaben, wenn die kleine Menge der
Asche abgerechnet wurde, die Zahlen:

I[;. 06.1767 g Sbst.: 0.4625 g CO,, 0.1410 ¢ H;0.

CaoH3pOs. Ber. C 71.85, H 8.98,

Gel. » 71.38, » 8.94.

II,. 0.1800 g Sbst.: 0.4710 g COs, 0.1390 g H,0.
C0Hz00s. Ber. C 71.85, H 8.98.

Gel. » 71.36, » 8.65.

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

Die Nebensduren IIs und IIl; zeigten eine Zusammensetzung,
die am besten mit der Formel C;sH,sO; iibereinstimmte:

5. 0.1561 g Sbst.: 0.4212 g COs 01262 g Hj0.

CisHz3 O;. Ber. C 73.97, H 9.39.
Gef. » 78.58, » 9.06.

;. 01326 g Sbst.: 0.3598 g COs, 0.1930 g HyO. — 0.1367 ¢ Sbst.:

0.3691 g COz, 0.111 g H.0.
CisHys O3. Ber. C 73.97, H 9.39.
Gef. » 173.99, 73.67, » 9.24, 9.1L.





