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1. Ossian Aschan: Uber die Kolophensiuren. Antwort
an Hrn, W. Fahrion, sowie Hrginzung.
[Aus dem Chem. Laboratorium d. Universitit Helsingfors.]
(Eingegangen am 26. Oktober 19:21.5

Im Heft Nr. 8 dieser »Berichte« (54, 1944) #uflert sich W, Fah-
rion dahin, daB die von mir vor kurzem beschriebenen Kolophen-
spuren?), die ich in verschiedenen Kolophoniumsorten des Handels,
sowie als Begleiter der von mir entdeckten Pinabietinsiiure *) aus der
Seife der Sulfat-cellulose-Ablauge aufgefurden habe, mit den sogenann-
ten »Oxy-abietinsfiuren« identisch seien, denen er die Zusammen-
setzung CsoHso Os bezw. CsoHso O beigelegt und als untrennbares
Gemenge aus an der Luft bei gewShnlicher Temperatur lingere Zeit
aufbewahrtem Kolophoniumpulver abgeschieden hat3).

Dieser Ansicht kann ich mich nicht anschlieBen. Wer sich die
Miihe gibt, die genannten beiden Arbeiten durchzulesen, wird sofort
finden, dafl jede von beiden einen ganz verschiedenen Zweck verfolgt,
der zugleich dem gewonnenen Material sein ubgleiches Geprige er-
teilt. Die Arbeit von Fahrion haite zum Gegenstand das Studium
der Autoxydation des festen Kolophoniums in fein verteilter Form.
Ibm lag viel daran, Belege fiir seine friiher®) ausgesprochene Mei-
nung iiber den Verlaulf der Autoxydation unter Bildung von per-
oxyd-artigen Stoffen zu liefern, wihrend weniger Gewicht auf die Iso-
lierung dieser Staffe bezw. der genannten, als sekundire Reaktions-
produkte angesprochenen Oxy-abietinsiuren bezw. auf die Reinigung
und Charakterisierung gelegt wurde. Bei der Nichteiuheitlichkeit des
Kolophoniums, das neben relativ viel ungesittigten Neutralkérpern
von unbestimmter Zusammensetzung betrichtliche und wahrschein-
lich iiber wiegende Mengen von anderen Harzsiuren ®) als der diithyle-
nischen Pinabietinsiure enthilt, erscheint es fast unmoglich, daf} ein-
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heitliche Korper bei einem Additionsprozel von Luft-Sauerstoff ent-
stehen koonten. Mir scheint, da8 die Bezeichnung soxydiertes Kolo-
phonium« viel richtiger wiire als der Name »0Oxy-abietinsiuren« fiir
das Fahrionsche Produkt. Allenfalls stellen die sogen. »Oxy-abietin-
siiuren¢, wie schon hervorgehoben, ein nicht getrenntes und wahr-
scheinlich auch nicht trennbares Gemenge von Korpern dar, dem die
Kennzeichnen wirklicher chemischer Verbindungen véllig abgehen.

Es sei fernerhin bemerkt, daB die in diesem Produkt wahrschein-
lich in bedeutender Menge auflerdem vorhandenen, nicht oxydierten
Harzséuren von Fahrion nicht entfernt worden sind. Auch aus
diesem Grunde ist also seine Formelgebung willkiirlich. Da die
Analysen nicht auf ein einheitliches einfacheres Derivat einer Harz-
siure stimmten, wurde angenommen, daBl das Produkt ein Gemenge
von 7 Teilen »Dioxy-abietinsiure« und 3 Teilen »Tetraoxy-abietin-
siure« sei, worauf die berechneten Zahlen zufillig stimmten.

Unter diesen Umstinden hatte ich keine Veranlassung, die Be-
zeichnung »Oxy-abietinsiuren« fiir die meinerseits isolierten Kolo-
phensiuren anzunehmen, die offenbar eine neue Reihe organischer
Substanzen darstellen. Dabei war bei mir nicht die Absicht vorhan-
den, den Wert der Arbeit von Fahrion zu verringern, der daria
besteht, daBl er die Oxydation des Kolophoniums durch den Luft-
Sauerstoff von einem einheitlichen Gesichtspunkt aus zu betrachten
suchte, wobei er den klassischen Richtlinien C. Englers {iber den
Gang der Luftoxydation ungesittigter Korper folgte. Dal dies bei
dem bunten Gemisch des kiuflichen Kolophoniums zu einheitlichen
Produkten fiihren wiirde, war aber von vornherein nicht zu erwarten.

Meine Arbeiten iiber die Kolophenséuren gingen in ganz anderer
Richtung. Es gelang zunichst, einen sicheren Weg aufzufinden, diese
sowobl in technischer, wie in manch anderer Hinsicht nicht unwich-
tigen Siuren von den Harzsiuren, deren Begleiter sie sind, zu
trennen. Das Verfahren ging davon aus, daB die Natriumsalze der
Kolophenséiuren in Wasser bezw. Soda in der Kilte leicht ldslich
sind und von Kohlensiiure nicht zerlegt werden, wihrend die Natrium-
salze der Harzsiuren ungelost bleiben und beim Einleiten von Kohlen-
dioxyd dissoziieren. Bei wiederholter Behandlung wurde eine scharfe
Trennung der beiden Gruppen moglich, wie ich ausfilhrlich in der
zitierten Arbeit angegeben habe., Aus amerikanischem und finnlindi~
schem Kolophonium konnte eine Reihe von vier Kolophensiuren iso-
liert werden, die ungleichen Kohlenstofigehalt haben und wahrschein-
lich homolog nach der Formel CnHin—1oOs sind. Charakteristisch
ist die gelb- bis dunkelbrauce Farbe ihrer Alkalisalz-Ldsungen in
Wasser. Spiter habe ich die Kolophensiiuren durch Anwendung von
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Lssupgsmitfeln, wie Benzol und Petrolither, von begleitenden Sduren
und — was ich entgegen einer Behauptung Fahrions bemerken
mochte — aullerdem auch von Neutralkdrpern getrennt.

Beztiglich der kiinstlichen Darstellung eiver der Kolophensiuren
von der Zusammensetzung Cis II.30; aus der Pinabietinsiure ver-
weise ich auf die friihere Untersuchung, Dabei wurde keine Bildung
von Peroxydverbindungen beobachtet.

Da die Pinabietinsdure, bei der Formel CioHaeO:, nach
ihrer in meinem Laboratorium von Hren. Dr. A, J. Virtaneun?) fest-
gestellten Kopstitution, nicht zwei Doppelbindungen, sondera eine
Doppelbindung urd einen Cyclopropan Ring enthilt, so wird auch
hieraus ersichtlich, wie wenig zutreffend die von der didthyleni-
schen Abietinsiiure hergeleitete Bezeichnung »Oxy-abietinsdurenc fiir
die Kolophenséuren wire. Dal die letzteren substantiell bezw.
genetisch mit den von Fahrion erhaltenen Produkten identisch sind,
ist also ausgeschlossen.

Nachtrag: Da ich fiir die nichste Zeit verhindert bin, mich mit
den Kolophensiuren zu beschiitigen, mochte ich die Aufmerksamkeit
der in der Harztechnik stehenden Herren Chemiker darauf richten,
dal ich seit der letzten Publikation eine weitere technische Anwen-
dung der Kolophensiuren gefunden habe. Sie scheinen n#mlich ein
vorziigliches Material fiir die Bereitung von Lacken dar-
zustellen. Thre #thyl- bezw. methylalkoholische Ldsung gibt nach
dem Trocknen eine feste Haut, die besonders schéa auf poliertem
Holz auftritt und an der Luit sehr hart wird. Ich denke, daB sich
auch andere Harzsiuren als die Pinabietinsiure?) in billiger Weise
in Kolophenséiuren iiberfiihren lassen werden, und zwar in Mengen,
die ihre fabrikatorische Darstellung lohnend machen diirften.
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