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die Widerspriiche nicht nur zwischen Hrn. F r e u d en  b e r g und 
mir, sondern auch zwischen Hrn. F r e u d e n b e r g  und Hrn. S t e i n -  
m e t  z Iiegen. Diese letzteren Widerspfiche bediirfen einer ein- 
gehenden AuflrlHrung von Seiten F r e  u d e n  b e r g s. 

8. F r e u d e n  b e r g ist der Meinung, da13 Aca-Catechin ein 
))wechselndcs Gemischa verschietlener stereoisomerer Catechine ist 
und bezweifelt meine Synthese des Aca-Catechins. Ich betone 
daher, daD ich Aca-Catechin aus  z w e i  v e r s c h i e d e n e n  A c n -  
c. i a - C n t e c h 11 - Extrakten dargestellt und jedesmal dasselbe Aca- 
Catechin vom Schmp. 204-2050 erhalten habe. Reide Praparate 
nnd n 11 c ihre Derivate hatten die Schmelzpunkte, die P e r k i n 
fur scin Aca-Catechin und die ich fur  das synthetische Aca-Cate- 
chin angegeben haben. AuDcrdem hat Hr. R o b e r t  B a r r  auf 
riieine Vcranlsssung alle diese Substanzen in verschiedenen LO- 
sungsmilteln p o l a r i s l c o p i s c h  gepriift und sie sHmtlich als O P -  
t.i s c h - i n  a k t i v belunden. DIL Hr. 13 a r r ungcfiihr 40 verschie- 
dene Lijsungen gepriift hat, bin ich vollstiindig davon iiberzeugt, 
da13 r e i n e s  Aca-Catechin vom Schmp. 204-2050 o p t i s c h - i n a k -  
t i v  ist. 

Ziim SchluD mochte ich noch bemerlcen, daD einige Kollegen 
in  England und Italien auE meine Bitte hin sich freundlichst dazu 
entschlossen haben, von mir unabhzngig meine Resultate nach- 
zuprufen. Es wiire mir’ daher schr willltommmen, wenn sich auch 
einige deutsche Iiollegen experimentell ein u n a b h a n  g i g e s Ur- 
teil bilden miirden. 

Die I’olemik wird von meiner Seitc nicht fortgesetzt. 
B r i s t o 1, den 25. Oktober 1922. 

422. 0. Harries und W.Nage1: Untersuchungen tiber die 
Natur des Schellacks; iiber die Schellolslture. 

[Aus d. Forschungslahoratorium Siemensstadt.] 
(Eiiigegangen am 27. Oklober 1922) 

Der Schellack ist wohl der wertvollste Stoff unter den natiir- 
lichen Harzen. Er entsteht dtirch den Stich eines Insekts auf 
verschiedenen, besonders indischen Pflanzen und wird in dunkel- 
brannen, pfropEenartigen Gebilden unter dem Namen S t o  c k I a c k  
importiert. Gereinigt, bildet er spriide, braunliche Bliitter und 
kommt dann als S c h e l l a c k  in den Handel. Wir untersuchten 
seit mehreren Jahren beide Arten, miillrend wir uns mit dem sog. 
gebleichten Handelsprodukt nicht beschaftigt hsben. 



-4. T s c h i  r c 111) hat nun auf der Naturforschcr-Versammlung 
in Leipzig einen Vortrag gehalten, in dein er in Aussicht stellt. 
daD er bald umfangreiche Untersuchungen iiber den Stocklnclc 
ausfiihren werde, da ihm die indische Regierung groDe Nittel 
hierfiir zur Verfiigung gestellt habe. Wegen dieser ErklSrung 
schen wir tins genotigt, die bisherigen Ergebnisse unserer Untcr- 
suchungen iiber den Stock- und Schcllack schon jetzt bekannt 
zu geben, um uns die Prioritiita) unserer Entdeckungeit Z I I  sicherii, 
obwohl wir gern noch tiefer in die Wnterie eingedrungen wiiiw. 
Die letzten Untersuchungen von T s c h i  r c  hs) iiber diesen Gegeii- 
stand stammen aus dem Jahre 1899. Ks ist also schon reclit 
lange her. Damals hat er  in Gemeinschnft niit P a r n e r  aus clein 
Stocklack durch Extralition mit niedrigsiedendem Petrolalher dns 
in ihm enthaltcne Wachs entfernt, (latin mit Wasser eirieri F ~ J -  
stoff isoliert iind schlieblich den zuriickbleibenden Antcil, der 
das eigentliche Schellaclcharz bildet, i1i folgender Weisc iii ei:irri 
loslichen und eincn unloslichen Bestandteil getrennt : 

Er Idste dns vollkommen trockne Ilarz i i i  der gleichen Gcwichtsmeiige 
Alkohol, was sich durch Erwirrneii leichl Imverkstelligeu lieI3, und gob 
die schwarzbraune, sehr viscose, aber vollig klare Ldsuiig i i i  dic 104:icIic 
Menge Ather. Der Qther-unldsliche Anteil schied sich liierbei nls schwarzr, 
gallertartige Harzmasse aus. Durch Wicdcrlioleii dieser Prozedur reinigtc 
e r  sie von mitgerisseneii ither-ldslicheii nestaiidteilen und fuhrle sie, wenii 
dies Ziel erreicht war, durch IPlleii der alkoholisclien LBsung init Wasser 
in eiti gut zu verarbeitendes trocknes Pulver iiber. Er  rand B.iO/, des 
wachs- und farbstoff-freien Harzes Btlier-unloslich, 3.5 O/o itherloslich. 

Im Verlauf uriserer Untersuchung habeii wir diese Vorsclirift. 
sehr haufig nachgearbeitet und sind verschiedentlich zu denselben 
Resultaten gekommen; recht oft aber waren die Ergebnisse auch 
ganzlich andere, ohne dan es bislier gelungen wiire, die Ursnchc 
dieser Abweichungen festzustellen. Die Ausbeutc ait alher-unliis- 
lichem Produkt schwankte innerhalb sehr weiter Grenzen, selbst 
wenn man das 15-fache Alkohol-Volumcn an Ather zusetzte; dcr 
ather-unlosliche Gemengteil lieB sic11 selbst durch haufig wieder- 
holtes Urnfallen - wir sind bis zu 9-maligem Wiederholen gv- 
gangen - nicht vollig entfcrrien; das entstandcne Produkt en?lich 
war so veranderlich, daD es in vieleii Fallen nur mit den aller- 
grol3ten Substanzverlusten zu  vercirbeiteii war. Wir erhielteri P S  

I) Leipzig, 19. September 1922. vergl Clicm. Umschau 29, 326 .I9221 
9 Der eine von uiis hatlc schoii kurz auf dcr Gefleralversamrnlung 

des Vereins Deutscher Chemiker i i i  1 [amburg gelegenllich riner Disltussioii 
fiber die Schellolslure hericlitet. vergl. Z Aug. 33. 32" [1922]. 

9) A. T s c h i r c l i ,  Dic IlarLe untl Ilaribrliilter, Ausg. 1906, S.821. 



3835 

z. B. in so zerflie5licher Form, daB es  sich nicht ahpressen lie13, 
oder in einer alkohol-unloslichen Form, oder in einer elastischen, 
die sich nur teilweise in Alkohol loste. 

D a s  R e i n h a r z .  
Wir versuchten daher, die Darstellungsmethode dadurch zu ver- 

bessern, da8 wir den ather-Itislichen Teil durch S o x  h 1 e t -Extraklion des 
mit Sand gemischlen Harzes entfernlen, kamen aber auch hierbei zu un- 
liebsamen Uberraschungen. Nunmehr schctleln wir das Harzpulver auf 
der Sclidltelmaschine mit einem jeweils erneuten Volumen Ather aus. Das 
Harz backt sehr leicht zusammen und wird dann so hart und Cthe, da8 
es sicli iiur niit Miihe eerkleiiiern lalit; man muD, urn dies zu verhindern, 
mit grol3er Schnelligkeit arbeilen, besonders beim Wechseln des Athers. 
Welidel man 5OOg wachs- und farbstofl-hies Harz an, so geniigt in  den 
nieislcn FBllen ein 10-maliges Ausschdtteln mit je 1-21 Ather. Auch dann 
f5rl)t sich der Ather noch, jedoch riihrt diese Firbung vou minimalen 
Mengeii ))LLlier-unlbslicher(( Substanz her, die ebeii auch nicht ganz unl6s- 
lich ist. Da die vBllige Erschbpfung des Materials abhingig ist von dem 
Feinheilsgrade des Pulvers, so fallen wir das Harz, wenn nbtig, zwischen- 
durch wieder aus Alltohol init Was6i.r urn, wodurch es wieder als staub- 
feines Pulver erhalten wird. 

Dieses, so dargestellte Produkt stimmt rnit dem von T s c h i  r c h 
beschriebenen in seinen Eigenschaften uberein bis auf eine: Es 
liist sich nicht mehr in Ammoniak, Borax- und Soda-Losung, da- 
gegen wohl noch in waorigen Atzalkalien. Da wir aber, ebenso wie 
T s c h i r c h ,  nur in der Iialte und rnit denselben Losungsmittelii 
arbeiteten, kann diese Veranderung lrauin chemischer Natur sein. 
Wir glauben vielmehr, da5 unsere Praparate einen hoheren Rein- 
licitsgrad aufweisen. Wir sind xu diesee Ansiclit berechtigt, weil 
wir rnit einem hach T s c h i r  c h s Verfahren hergestellten Aus- 
gangsmaterial im wesentlichen xu  denselben Abbauresiiltaten ge- 
kommen sind, wie bei den nach unserer Methode hergestellten 
Produkten. Zudem ist die Soda-Liislichkeit des Schellacks, wie 
auch H. W o 1 f f 1) betont, keineswegs ein Charakteristikum. Wir 
fanden an ather-unloslicher Substanz durchschnittlich 79-81 0 f,, 
rles der angefiihrten Vorrcinigung unterzogenen Harzes. 

Dieser ather-unlosliche Bestandteil, den wir in Zukunft als 
1: e i n  h a r  z bezeichnen werden, hat uns bisher ausschliedlich be- 
schaftigt. Er ist der eigentliche Harzkorper, der Trager der mich- 
tigen und fur den Schellack charakteristischen, lackbildenden 
Eigenschaften. Wachs, Farbstoff und ather-loslicher Bestandteil, 
letzterer nach T s c h i  r c h s Untersuchungen hauptsachlich aus Fett- 
sauren bestehend, wurde von uns hisher nicht untersucht. 

1) Z. Ang. 35, 556 [1922]. 



Genau dasselbe Reinharz erhielten wir nun auch, wenn wir 
nicht vom Stocklack, sondern von einer guten Handelsmarke des 
Schellscks ausgingen. Es fYllt hierbei die zeitraubende Farbstoff- 
Bxtraktion ganz, die Wachs-Extraktion gDiiBlenteils fort; auch das 
Filtrieren zur Entfernung der Verunreinigungen I c m i  nian sich 
meistenteils ersparen. Nicht als Ausgangsmaterial zu vermenden 
ist gebleichter Schellack. Die Bleichung erfolgt beltanntlich in  
der Praxis meistenteils mit ChIor oder chlor-abspaltenden Mitteln, 
stellt also zweifellos einen sehr energischen Eingriff in das No- 
lekiil dar. 

Dieses Reinharz ist selbstverstlndlich nicht als volli: ein- 
heitlicher Korper anzusprechen; um aber ein ungefiihres Bild 
seiner Zusammensetzung zu geben, seien folgende Analysen an- 
gefiihrt : 

Rcinliarz, gewichtskoiistant im Hochval~uuni-Essiccator oder bei 10 xuni 
Druck und 400 Liber P,O, getrocknct. 

0.4453 g CO,, 0.1459 g H,O. - 111.: 0.2133 g Sbst.: 0.5205 g CO,, 0.1739 g I*#: 
I.: 0.17249 Sbst.: 0.4183g CO?, 0.13S3g H,O. - If.: O.tSl?g Sbst.: 

gef. demnach: I. 11. 111. 
C 66.15, 65.95, 66.57. 
H 8.07, 8.86, 9.12. 

Die Ti tration in alkoholischer Liisiing ergab folgende Werte: 
0.2CoO g verbrauchlen l/lo-n.Iialilauge: l.DS, 1.90 und 1 3 1  ccm. 
Verselzte man mit IbcrschLissiger 1llo-n. Kalilaiige und kochte, so 

Nach 1/4-sliindigem Iiochcn: 0.2CoO g lialten verbraucht 2.98 ccm. 

Es gendgt also schon cine l/lo-)~. Ka.i:auge, urn weilgeheiidc Hydro- 

koniite folgender Verbraucli an Alkali frslgestcllt werden: 

Nacli 5-sldndigeni Kochen: D.2COO g lialten verbraucht 10.01 can. 

lyse lierbeizufiihren. 

S b b a u  d e s  R e i n l i a r z e s .  

Es war schon fruher bekannt, daD die Einwirkurig von Atz- 
alkalien auf den Schellack nicht in einer bloden Absattigung eiiier 
oder mehrerer Carboxylgruppen besteht. Wohl als erste habeii 
13 en  e d i lit und E h r 1 i c h 1) nachgewiesen, daB, wenn man das 
Harz rnit verd. Alkalien kocht, durch Fallen mit Saure sich das 
Ausgangsprodukt nicht wieder regenerieren 1HBt. Sie kamen auf 
diese Weise zu dem sog. ) ) f l i i s s i g e n  Schellackcc,  den sie uber 
sein Magnesiumsalz reinigten und dem sie auf Grund von Ana- 
lysen die Formel C,,H,,O,, zuerteilten. Da sie ihr Ausgangsmate- 
rial aber nur von Wachs befreit, im ubrigen aber nicht weiter 
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zerlegt hatlen, haben sie sicher ein Gemisch in  Handen gehabt. 
Immerhin glaubten wir, die Einwirkung der Kalilauge auch bei 
dem Reiflharz studieren zu sollen. T s c h i r c h  hat das ebenfalls 
getan, weil er den vorliegenden Korper fur einen Ester hielt. 

Von diesem Gesichtspunkte ausgehend, dachte er durch wiil3- 
tige Iialilauge eine Verseifung erzielen zu konnen. Einfaches 
Iiochen fiihrte ihn nicht zum Zicle, eine Spaltung lie13 sich nzch 
seinen Angaben erst durch mochenlanges Einleiten von Wasser- 
dampf in die alkalische Losung bewerkstclligen. Er isolierte auf 
diese Weise die A l e u r i t i n s a u r e ,  die er in einer Ausbeute von 
150/0 des Reinharzes fand. Wic haben die Ergebnisse unserer 
Untersuchung uber dieses Thenia bereits kurz verof€entlicht l). 
Diese waren in1 wesentlichen folgende : Schon ein einfaches 12-stun- 
diges Stehenlassen init nicht allzu verdunnter wal3riger Ralilauge 
bemirkt Aufspaltung des Reinharz-Molekuls; wendet man eine 
Lauge von 5-facher Normalitat an, so scheidet sich das sich bil- 
dende aleuritinsaure Kalium als schwerloslich in kornigen Kry- 
stallen ab; noch konzentriertere Lauge zu nehmen, ist nicht rat- 
Sam, da sich dann schwarzbraune Harzmassen ebenfalls als un- 
loslich absetzen. Die Ausscheidung der gebildeten Aleuritins3ure 
in Form ihres Kaliumsalzes erfolgt nicht quantitativ, man erhiilt 
jedoch auf diese Weise die Hauptmenge, namlich 22-240/0 des 
Iieinharzes, einmal aus Essigather umkrystallisiert. Die Aleuritin- 
saure ist eine T r i o x y - p a l m i t i n s a u r e ,  wie durch die Re- 
duktion mit Jodwassserstoffsaure und Phosphor zu P a I m i  t i n  - 
s & u r e  von uns nachgewiesen werden konnte. Als wichtig fiir 
den weitereri Gang der Untersuchung sei die relative Schwerlos- 
lichkeit des Bariumsalzes in Wasser erwahnt. 

Mit der Isolierung der Alcuritinsiurc PUS dem Reinharze bricht aucli 
T s c h i r c h s  Unlersuchung nb, und wir standen vor der Aufgabe, BUS der 
schwarzbraunen, stark alkalischen Flfissiglteit noch weilere, elwa vor- 
handene Spaltpmdukte zu isoliewn. AIs sicher konnte angenomrnen 
werden, daD sich darin noch aleuritinsauras Kalium befinden wfirda; 
ferner waren fettsaure. Kaliumsalze zu erwarten, da  Fettsiuren nach 
T s c h i r c  h s Angaben im Reinharz-Maleliiil wahrscheinlich zum bIolekfil- 
verbande gehdrten, und endtich multe,  wenn T s c h i r c h s  Annahme, daB 
eine Verscifung stattgefunden hatte, zu Recht bestand, ein Alkohol, cvll. 
in dcr schwer isolierbaren Form eincs Harzalkohols vorliegen. Und diescr 
letztere stand, wenn man die verhPltnisrniI3ig groEe Menge hleurilinsiiure 
in Betracht eieht, zu der er ja  zum mindesten in iquivalentem Vcrhillnis 
stehen muD, in ziemlicher Menge zu erwarten. Es gelang uns, um gleich 
dieses Resultat vorweg zu nehmen, bisher trotz vielfachen Bemiihens nicht, 

l) Chem. Umschau 29, 135 [1922]; Wiss. VerBffentI. a. d.  S i e m e n s -  
Iionzern 1, 3, 178 [1922]. 
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einen solclieii Alkohol zii linden oder seine .Existen2 wahrscheiiilich zu 
machen, wenii innn iiicht die FBllung mit melhylalkoholischem Kali, die 
auch wir beobachtet haben, unbedingt als beweisend fiir das Yorhanden- 
sein eines Harzalkohols ansprechen will; diese Fillung geben nainlicli 
aucli- andere Substanzen, deren Abwesenhcit, als durchaus nicht selbst- 
versllndlich, erst erwieseii werden miiBte, z. B. Gerbstoffe. Aus rinseren 
Untersuchungen ergab sich vielmehr, dab die in  der wl13rig-alkalischeli 
Fliissigkeit geldsten Stoffe bis aut geringe Mengen bisher nicht zu 
charakterisiereiider Substanzen saurer Natur sind. 

Nachdem dieses erkannt war, war der einzuschlagende Weg 
in grol3en Zugen vorgezeichnet. Wir fallten die allcalische Losung 
durch vorsichtigen Zusatz von SchweEelsii.ure und konnten dann 
durch Ausschiitteln mit Ather den groBten Teil der niedergeschia- 
genen Sauren isolieren. Vollig gelang dies nicht; es blieb eine ge- 
ririge Menge eines schwarzbraunen Harzes zuriick, die aber so 
gering war, daB sie bisher nicht untersucht werden konnte. Immer- 
hin ist ihre Entfernung wichtig, da  sie aul3ergewohnlic.h far- 
bende Eigenschaften besitzt. 

schwach schmefelsauren Losung noch eine nicht in den Ather 
ubergegangene S a u  r e isolieren. Uber sie wird spaterhin berichtet. 

Verdampft man den Ather, der die Hauptmenge der Sauren 
enthalt, so bleiben diese als halbfeste, braunrote, nicht fliel3ende 
Massen zuruck. Sie sind selbst durch wochenlanges Stehen im 
Hochvakuum-Exsiccator nicht fest zu erhalten. Iirystallisations- 
versnche versprachen bei dem unerfreulichen Aussehen der Sub- 
stanz keinen Erfolg, und eine fraktionierte Extralction mit ver- 
schiedenen Solvenzien fuhrte auch zu lceinem Resultat. Analyti- 
sche Daten dieses Gemenges von Sauren liegen zwar vor, sind 
;Iber wenig instruktiv. 

Wir versucliten nun eine Trennnng uber irgeiid ein Salz lierhei- 
zuliihrcn. Durch Kochen init Maycsiunioxyd oder sonst eiiiein Erdalkali- 
oxyd in  wiBriger Suspensiou gelang es zwar, die gcsaniten Sluren wieder 
i n  die betreffenden Salze iiberzuliihren, aber eine Trennung dieser Salzc 
lie13 sich nicht durchflhren. Ebenso liegt der Fall bei den Xlknlicarbo- 
nalen. Eine selektive Herauslasung irgend eines Stoffes von besondcrcr 
Aciditit, wie wir sie wohl erwarten durften, lie0 sicli also init dicsen 
Subslanzen nicht erzielen. Erfreuliclierweise jedoch w i 6 t e  Bariunicar- 
bonat anders. Kocht man eine wlBrig-alltoholische Suspension des Siure- 
gemischs am RiickfluDkiihler rnit friscli gelllltem Rariuincarbonat wihrciid 
mehrerer Stunden, so bleibt eiii schwarzbrauner, zihfliissiger Rest zurack. 
Wir waren uns nun dariiber klar, dab sich dieser Rickstand m6glicher- 
weise erst durcli das iange Iiochen gebildet haben konnte, eiue M6glich- 
keit, die bei den empfindlichen Harzsubstaiizen immerhin bestand. 

Wir suchten daher nach einer anderen Methode, das B a r i u m -  
s a  l z  fur die Trennung zu verwerten. Als beste ergab sich fol- 

Aber auch aul3er diesem Harz lie13 sich aus  der waDrigen,. 
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gende: Schiittelt man die atherische Losung der Sauren mit Ba- 
rytwasser aus, so gelingt es, wie zu erwarten war, alle im Ather 
gelosten Substanzen in Form ihrer Bariumsalze in das Wasser 
hinuberzufiihren. Die Losung ist tief schwarzrot mit starker gru- 
ner Fluorescenz. Sie ist getriibt durch geringe Mengen gelber 
Flocken. Leitet man in diese Fliissigkeit einen kraftigen Kohlen- 
saure-Strom, so wird ein Teil des Bariums als Carbonat wieder 
ausgefallt und reifit, vielleicht infolge einer Adsorption, einen 
Teil der farbenden Harzsubstanz in Form schwarzer Schmieren 
rnit. Die Fliissigkeit hellt sich dementsprechend stark auf. In 
der  wadrigen Losung befinden sich die Bariumsalze der Sauren 
und nur wenig Verunreinigungen. 

Dampft man diese Fliissigkeit im Vnlcuum ein, so scheiden 
sich allmHhlich weiI3e Flocken vori s l e u r i t i n s a u r e m  B a r i u m  
ab. Durch verd. Salzsaure lafit es sich zerlegen und die abge- 
scliiedene Saure zeigt, einmal aus Essigather umkrystallisiert, den 
richtigen Schmp. 100-1010. 

Es sei hier auf die leichte L a c t o n i s i e r u n g  u n d  V e r e s t e -  
r u n g d e r A 1 e u r i t i n s a u r e hingewiesen. Beide Derivate zeigen 
eine bedeutend grol3ere Loslichkeit in Ather und Essigather als 
die Aleuritinsaure selbst und sind deswegen von Belang, weil 
ihre Bildung die Suche nach Fettsauren sehr erschwert. Der yon 
uns schon friiher beschriebene Aleuritinsaure-methylester siedet 
unter 0.1mm Druck bei 232-2350 ohne Zersetzung. 

Die S c h e l  l a c k  - H a r  z s a u r  en.  

Das von aleuritinsaurern Barium abfiltrierte, moglichst stark 
eingeengte Restvolumen wird auf dem Wasserbade vollig zur 
‘I’rocltne eingedampft, am zweckmafiigsten unter Zusatz von . Al- 
kohol. Die Bariumsalze der Schellack-Harzsauren werden so als 
eine braunlichweiOe, amorphe Masse erhalten, die sich, wenn 
trocken, gut pulvern laat und nicht hygroskopisch ist, obwohl sie 
sich in Wasser spielend lost. Geringe Mengen Bariumsalz losen 
sich schwerer oder scheiden sich aus der Losung beim SteheD 
wieder ab. Es handelt sich um die lezten Anteile aleuritinsauren 
Bariums, das, wie die friiher erhaltene Portion, aus Wasser um- 
krystallisiert und auf Saure verarbeitet wird. 

Da wir versuchen wollten, eine der Schellack-HarzsBuren zu identi- 
fizieren, iund sie zu diesem Zwecke in den krystallisierten Zustand hber- 
geffihrt werden muDte, haben wir besondere Sorgfalt darauf verwandt, 
auch die letzten Spuren der Verunreinigungen aus der Ldsung der Barium- 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 246 
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sake zu entfernen. Wieweit das gelungen ist, liBt sich vorlaufig nocli 
nicht rnit Sicherheit angeben. Auch die Beantwortung der Frage, ob dic 
Schellacksiuren einen Chromophor enthielten oder selbst farblos seien, 
lie& eine weitgehende Reinigung geboten erscheinen. 

D i a l y s e  d e  r h a r z s a u r e n  S a l z e :  Durch Kochen init Tier- 
kohle lie13 sich die goldgelb gefarbte Losung der Bariumsalze 
nicht vollig entfiirben. DaB diese trotzdem in reinem Zustande 
Carhlos sind, konnte durch die Dialyse nachgewiesen werder~. 
Auch die durch dieses Verfahren erhaltenen Salze waren jedoch 
amorph. Die Tatsache aber, da13 sich ein betrachtlicher Teil der 
Bariumsalze leicht dialysieren M t ,  zeigte uns erfreuliche Aus-  
sichten fur die weitere Untersuchung, insofern die Snnahme, e s  
liigen in ihnen sehr hochmolekulare Verbindungen vor, hierdurch 
widerlegt wurde. 

Da diese hlethode aber sehr zeitraubend ist, so haben wir 
noch ein anderes Reinigungsverfahren auf Grund der Wassei- 
Loslichkeit der Z i n k s a l z  e der Schellacksauren ausgearbeitet; 
es fiihrt schneller Zuni Ziele, :illerdings ist der Reinigungsgrad 
der resultierenderi Salze ein geringercr. 

Man ldst das Bariumsalz in wenig Wasser und fillt rnit einer Ldsung 
von Zinkchlorid in Wasser. Dann verdannt man nach und nach so weit, 
bis sich yon dem entstandenen Niederschlag augenscheinlich nichts mehr 
16st. Es bleiben geringe Mengen von braunen Zinksalzen zurfick, von 
denen abfiltriert wird. Das Filtrat wird kochendheil3 mit Sodaldsung ge- 
fillt und von dem Niederschlag, der aus Bariumcarbonat und basischein 
Zinkcarbonat besteht, abgenulscht. Die w5Brige Ldsung des harzsauren 
Natriums wird eingedarnpft, gepulvert und iiu S o x  h 1 e t rnit Alkohol 
extrahiert. Man erhi l t  das Natriumsalz so als gelbe, arnorphe, stark 
hygmsli'opische Masse. Z u r  Gewinnung der Schdlolslure ist eine so weit 
gehende Reinigung nicht erforderlich; man kann das Bariumsalz soPort 
verarbeiten. 

Zur Gewinnung der Sauren wird das vorliegende harzsaure 
Salz, Barium- oder Natriumsalz, in inoglichst wenig Wasser gelost 
und in einem Schutteltrichter vorsichtig rnit verd. Schwefelsiure 
zerlegt. Die sich in halbfestem Zustande ausscheidenden Sauren 
werden niit Hther ausgeschiittelt, die atherische Losung hebert 
man ab. Der dther wird nach dem Trocknen zum groDten Teil 
a.bgedunstet und die noch warme Losung in einer geraumigen 
Abdampfschale iiber Nacht im Hochvaknum-Exsiccator stehen ge- 
lassen. Der Inhalt blaht sich sehr stark auf, wird sehr sprode 
und gut pulverisierbar. Das Sauregemisch ist nicht hygroskopisch. 

Man erhalt so 35-380/,, hezogen au f  Reinharz. Durchaus 
ithnliche Eigenschaften hatte die Harzsaure, die aus  der rnit Schwe- 
felsaure versetzten, ursprunglichen Losung nicht durch Ather aus- 
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geschiittelt werden konnte; nur ist sic eben wasserloslich, wah- 
rend diese Eigenschaft den anderen Schellacli-Harzsiiuren nur in 
erheblich geringerem Mafie zukommt. Sie lcorinte bisher in einer 
Busbeute von 4-60f0 des Reinharzes isoliert werden. 

Die vorstehend geschilderte Abbnumethode fuhrte also bis- 
her zu folgenderi Resultaten: Rd. 30 o / o  Aleuritinsaure, 1-2 o / o  

ii.ther-unlosliches Harz, 4-60/, wasserl3sliche Harzsaure, 35-38°/0 
1i~uzs~iiure-C;eiiiisch und rd. 10 O/o  Harzsubstariz, die von dern I h -  
riunicarbonat mitgerissen (adsortierl) wurde. 

Das Harzsaure-Gemisch (als Gemisch haben wir es erst in1 
spateren Verlauf der Untersuchungen anzusprechen gelernt) setzte 
den Versuchen, e s  in krystallisierte Form iiberzufuhren, einen gro- 
Ilcri Widerstqnd cntgegen. Es zeigte die unangenehme Eigenschaft 
tler nmorphen Substanzen, adsorbiertes Losungsmitt.el mit gro- 
Qer Ziihigkeit festzuhalten, in erhohtem Mafie. Sein Schmp. ist 
cleshalb auch durchaus unschnrf und schwankt innerhalb sehr 
weiter Grerizen; bei Erhitzen iiber 600 tritt bereits Berfarbung 
als Zeicticri beginnender Zersetxung ein. In Losungsmitteln, die 
schwerer lijsen, geht es sofort i n  einen ziihen, fest an  den Wiin- 
den haftenden Leim uber. 

Die S a 1 z e zeigten ein durchauo abnormes, aber leider zu Treiinongs- 
zwecken aucli nicht geeigneles Verhalteri. Die Alltalisalze sind in Wasser 
und Alkohol, spielend Idslich, die Erdalltalisalze nur noch in Wasser, 
in Alkohol sind sie ganz uildslich; die bisher untersuchten Schwermehll- 
salze, tlas Silber-, da6 Kupfer-, das Ulei-, das Cadmium- und das Zink- 
salz, zeigen alle di'e Eigentiidichkert, eine zum Teil recht betridhtliche 
Wasser-Ldslichkeit zu besitzen. Beim Kochen der LBsungen scheideu sie 
sich wieder (wohl in basischer Forin ab), jedoch nicht quantitativ, auch 
verharzen sie in diesem Zustande rasch. 

5: c h e 11 o 1 sa  u r e - d i m  e t h y l e  s t e r. 
Schon fruherl) hat man darauf hingewiesen, daB im Schel- 

lack Harzsauren vorhanden sein mussen, die sich, im Gegensntz 
zu den bisher bekannten, mit Methylalkohol und Salzsaure ver- 
estern lassen; zu besonderen Ergebnissen hat die Untersuchung 
aber nicht gefuhrt. Wir benutzten das uns vorliegende weitge- 
hend gereinigte Harzsaure-Gemisch und behandelten es mit 3-proz. 
methylalkoholischer Salzsaure bei Zimmertemperatur nach der 
E. F i s c h e r s c h e n  Methode, wodurch wir e s  in guter Ausbeute 
in  seine Ester iiberfiihren konnten. Diese Tatsache ermoglichte 
dann auch die Isolierung einer einheitlichen Harzsgure aus dem 

l) F. U l z e r  und R Def  r i s ,  Dissertat., Bern 1887. 
246' 



3842 

vorliegenden Gemisch. Die Methylester bilden einen hellgelben, 
harzigen, sehr zahen Syrup, der in den meisten gebrauchlichen 
Solvenzien leicht loslich ist; reibt man ihn jedoch mit Bther an 
und M t  geraume Zeit stehen, so scheidet sich bald ein weiDes, 
krystallinisches Pulver ab. Dieses lafit sich aus wenig Essigather 
umkrystallisieren und zeigt gereinigt den Schmp. 149O. Die Ele- 
iiientarctnalyse ergab Werte, die auf die Formel C1, H,,O, stim- 
men, allerdings ware auch die Formel Cli H2,, Ob zu herucksichti- 
gcn. Die Verseifungszahl spricht aber eindeutig fur die erste 
Formel. Danach ist die zugrundeliegende Saure zweibasisch, fur 
die niedrigst-mogliche MolekulargroSe berechnet. DaB diese Mo- 
IekulargroBe die richtige ist, ergab die Molekulargewiehts-Bestim- 
mung. Chloroform, Alkohol, Benzol und Toluol losen den Ester 
sehr leicht, Essigather etwas schwerer, Bther wenig, Petrolather 
gar nicht. Aus Alkohol krystallisiert er bei langsamem Abdunsten 
in zentimetergroDen, prismatischeii Saulen aus, die noch krystal- 
lographisch gemessen werden sollen. Die Ausbeute betrug bisher 
nur 8-100/o vom Reinharz. 

Die Analyse des reinen Produktes ergab folgende Werte: 
0.2100g Shst.: 0.4826 g CO?, 0.1390 g HzO. - 0.1601 fi Sbst.: 0.3701 6 

CO,, 0.1060 6 HZO. - 0.1867 g Sbst.: 0.4309 g CO2, 0.1257 g HZO. 
CI4H,,O5. Ber. C 62.64, tI 7.51. 
C1, H 2 4 0 6 .  )) )) 62.96, n 7.48. 

Gef. )) 62.70, 63.06, 62.97, )) 7.41, 7.41, 7.53. 
Um eine Entscheidiing zwischen beiden Pormeln zu treffen, wurde 

der Esler v e r s e i f t. 0.2779 g Esler wurden mit 43.40 ccm l/lo-n. w l k i g e r  
Kalilauge iibergossen und am RiickfluBkilhler solange geltocht, his vbllige 
Lbsung erzielt war. Die iiberschiissige Kalilauge wurde zuriicktitriert. Die 
0.2779 g Esler hatten 15.26 ccm verhrautht, was einer MolckulargrOfle von 
322 cntsprechen wiirde. Da die Formel C,, HZ4 0, 321 verlangt, die Forniel 
C,, II,, 0, dngegen 268, ist erstere die wahrscheinlidiere. 

Dies konnle aucli durch eine n40leltulargewichts-BestiiilPinung crwieseii 
werden. Sie wurde ausgefiihrt nach der Methode von R a s  t l )  in Campher. 

Schmp. des Campliers 174.50, d = 400. 
0.0120 g Ester in 0.1200 g Campher rufen eine Schmelzpuiikls-Ernie- 

drigung von 120 liervor. Schmp. der Ldsung 1625O. - 0.0079g Ester in 
0.1294 g Campher rufeu eine Schmelzpunkts-Difl'ereiiz von 7.50 hervor. 
Schnip. der Ldsung 1670. 

C,,HZ4O5. Ber. M 324. Gef. M 333, 325. 
Der Ester ist optisch aktiv, die Aleuritinslure inaltliv. 
1.7633g1 in Methylalliohol von 200 geldst und zu 25ccm aufgeffillt, 

drehten die Ebene des polarisierten Natriumlichtes um 2.300, im l-dm- 
Rohr gemessen, nach rechts. 

[a]: = f 32.61 0. 

1) B. 65, 1051 [1922]. 
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Der M e t h y l e s t e r  d e r  S c h e l l o l s i i u r e  siedet bei 0.1- 
Druck unter ganz geririger Zersetzung bei 284-2880. Das Destillat 
ist kolophonium-artig, wird aber beim Anreiben mit Bther kry- 
stallinisch. Der Siedepunkt bestatigt die Molekulargrol3e C,, H2,, 06, 
da  der Aleuritinsaure-methylester, C,, Hs4 05, unter den gleichen 
Bedingungen bei 2330 siedet. 

S c h e I 1 o 1 s a u r e (S c 11 e 1 I e n d i o 1 d i s ii u r e). 
Der Methylester wird durch Kochen init l/,-n. wil3riger N a -  

tronlauge verseift uiid die aquivalente Pllenge 1/,-n. Schwefelsaure 
zugegeben. Die vijllig klare Losung wird iiii Vakuurn zur Trockne 
eingedampfi. und der Ruckstnnd rnit warrneiri Alltohol ausgelaugt, 
his er pulverig geworden ist. D,inn wird abfiltriert und das Lo- 
sungsniittel durch Abdunsten auf' den1 Wasserbade entfernt. Die 
Schellolsaure bleibt in weiBen, blattchenfijrmigen Krystallen ZU- 

ruck. Aus wenig Wasser 1aDt sie sich umkrystallisieren. Sie 
schmilzt rein bei 199.5-2010 und zersetzt sich bei 202-2030. 
Sie zeigt folgende Loslichkeitsverhaltnisse : Ziemlich leicht los- 
lich in Alkohol und heil3em Wasser, schmer loslich in lither, 
Essigather, Benzol und Chloroform, in Ligroin unloslicb. In Na- 
I iiumbicarbonat lost sie sich unter Aufschiiumen sofort; Lackinus 
wird gerotet. 

Die Subslanz wurde 2Stdn. hber P ,05  bei 1060 getrocknet. Krystall- 
wasser war nicht vorhanden. 

0.1676g Sbst.: 0.3741 g CO,, 0.1017 g H,O. 
C,, H,,O, Ber. C 60.77, H 681. 

Gef. )) G0.89, )) 6.99. 
Titraliori: 0 1161 g, in IVasser geltist, verbrauchten 7.87 ccrn l / lO-~ .  Kali- 

huge; berechnet f t r  C,, H,, O,, fiir zwei Carboxylgruppen 7.84 ccrn. 
Um auf das Vorhandensein einer Lactongruppe zu prufen, 

wurden 0.1758 g in 25 ccm 1llo-n. Kalilauge gelost, I/z Stde. am 
Kiiclifl~Bkiihler gekocht und die uberschiissige Lauge mit l/lo-n. 

Salzsaure zuriicktitriert. Zur Neutralisation wurden verbraucht 
11.8 ccm 1llo-n.  Kalilauge, ber. 11.9 rcm. 

Kine Lactongruppe liegt also nicht vor. Aus der Titration 
berechriet sich das Molekulargewicht unter der Annahme, daB 
( . he  zweibasisclie SBure vorliegt, zu 295 und 298; die Formel 
CIb Hz0 O6 verlangt 296.2. 

Die Schellolsgute zeigt die I , i e  b e r in a n  n sche Cholestol-Re- 
aktion urtd die S a l k o w s k y - H e s s e - R e a k t i o n  in folgender Weise: 

Eine Seriiige 5ubstanzmenge wird in  5 Tropfen Essigsiure-anhydrid 
geliisl u n d  2 Tropfen konz. Sctiwefelsiure ziigesetzt; es trilt eine Schicli- 
tiing der Flcssigkeiteii ein. Die scharI liervortreteiide Grcnzzone ist 



braunviolett, an den Rlndern geht ,die Farbe in der Schwefelsaure in grun, 
im Essigsinre-anhydrid in blau iiber. Bei llngerem Stehen wird die Zone 
verwischt, und es tritt ciii Farbenwechsel von violettbraun iiber ro t  ~ l n d  
grtiu in schwarzblau ein. 

Eine geringe Substanzrnange wird mit 3 ccm Chloroform cine hlinulc 
geliocht und dann abfiltriert. Das Filtrat wird nach dem Abktihlen mit 
2 cciii konz. Schwelelsfture geschuttelt, die letztere f l rb t  sieh iiitensiv 1)rPuii- 
lich-gelb. 

Die SHure reduziert F e h 1 i n g sche Losung nicht. 02jwohl 
sie 6 r o m in Chloroform-Losung nicht entfarht, ist sie als unge- 
siittigt anzusprechen, da sie aus soda-alkalischer P e r m  n n g a n a t- 
Losung sofort Hraunstein ausscheidet. Auch scheint sie Init 0 z o n  
iitii.er 13ildung eines Iiorpers zu resgieren, der Ozonid-Eigenschaf- 
ten besitzt. Gegen S a 1 z s a u r e ist sie sehr empfindiich; durch 
hlolles Stehen mit verd. Sslzsaure wird sie teilweise, durch Iiochen 
vollig in eiii amorphes, in Essigather leicht losliches Produkt 
ubergefuhrt. 

Von den S a 1 z e n  dcr Schellolsiure au rdcn  das N a 1 r i 11 IN - uml 
das B a r  i 11 m s a 1 z dargestcllt. Beide sind aniorph, farblos und spielciitl 
loslich in Wasser. Silbernilrat, Kupfer- und Bleiacelat rufen in dcr wiB- 
rigen LBsung des Natriurnsalzes Niederschlige herrar, die sich lxi  s t i r -  
kerem Verdiiuiien niit Wasser wicder suE18sen. 

H y d r a z i d  d e r  S c h e l l o l s % u r e :  Die Schellolsiiure liefert; 
ciri gilt lirystallisierendes Hydrazid. 2 g Schellolsaure-dimethylester 
wiirden i i i i t  30 ccrii Hydrazinhydrat 6 Stdn. am Riicl;fl'uBl;iihler in 
geiinilem Sicilen erhaitcn. Nach den1 Ihduns te i i  auf die Hiilfte 
und melirtiigigeni Steheii, schied sich das Hydrszid in Form h a y -  

ter Prisineri all, die sich a u s  lieillem Wasser gut, umkrystallisieren 
liellen. Ausbeiite: 1.6 g. Unloslich in kaltein All;oliol, Attier, .Ben- 
zol, Essigiither und Ligroin, ziemlich leicht loslich in heillem 
WTasser. Der Schmelz- bzw. Zers.-Punkt liegt bei 243-2440. 

0.3303 g Sbst.: 27.9 ccni N (160, 759 nim) 
C,, II,, O,N,. Ber. N 15.30. Gel. X 17.27. 

A c e t y l i e r u n g  d e r  S c h e l l o l s a u r e :  Die SBure wurde init 
eineni iiherschu8 an ~ ~ s s i ~ s a u r e - a n h y d d d  3 Stdn. an1 Ruckflul3kiih- 
ler in gelindem Siederi orhalten. Dann wurde iin Hochvakuuni das 
Essigsa ure-anhydrid abdestilliert, dcr sirupose Ruckstand in Ather 
aufgenoninieii, durch Schiitteln mit w33riger Eicarbonat-Liisung 
von sauren Bestnndteilen hefreit, getrocknet und erneut einge- 
dunstet. Das Acetylderivat lirystallisierte nicht. Es wurde itn 
1 loclivakuurn-Exsiccator his zur Gewichtskonstanz getrocknet und 
die Essigsaure-Rcste nach der Phosphorsiiure-Methode hestinimt. 

0.4715 g verbrauchten 23.60 ccm lllo-n. ROH. Ber. ftir hfonoacetyl- 
derivat 13.91ccm l/,o-n. KOH. Bet-. far Diacrtyldcrirat 94.80ccm l/,o-n.ICOH. 
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D i p  h e n  y 1 - d i  u r e t h a 11 d e s S c h e 1 l o  1 s a u  r e - m e t  h y 1 - 
e s t e r s :  2 g  S c h e l l o l s a u r e - m e t h y l e s t e r  wurden mit 
15 ccm P h e n y 1 i s o c y a n  a t 6 S tdn. im EinschluOrohr in1 sieden- 
den Wasserbade erhitzt. Dann wurde der Rohrinhalt von einer 
geringen Menge Diphenyl-harnstoff abfiltriert und in ca 100 ccm 
niedrigsiedenden Petrolather gegossen. Es schied sich eine har- 
zigc, gelbe Masse RUS, die bei Iiingeretn Reiben mit jeweilig er- 
neutem Ligroin a.llmlhlich fest wurde. Sie wurde so lange mit 
Ligroin gewaschen, bis der Geruch nach Phenylisocyanat ver- 
schwunden war. Der Korper lieW sich aus Tetrachlorkohlenstoff 
iirnltrystallisieren. Der Schmelz- iind Zersetzungspunkt ist abhan- 
gig von der Schnelliglceit des Erhitzens; er liegt bei 92-94O. 

Das Urethan ist sehr lcichl liislich in Bther, Alkohol, Chloro- 
form, EssigZither und Benz.01, nur wenis schweter in Tetrachlor- 
kol~lenstof€, iinliislich in Petrolather. 

0.2271 g Sbst.: 10.00 CCIU N (200, 754 nun). 
C,, H,,N2 0,. Btr. ,I[ 4.98. Gef. N 5.09. 

I( o 11 s t i t II t, i o n 1 1  e r S c h e 11 o Is 3 u r  e. 
Ijic: Formel der SchellolsSurc ist zu CI5ZItO 0, erinitteit worden. 

Sic ist eiiie zweibasische Siiwe, infolgedesszn sind 4 von den 
6 Sauerstof€atomen und 2 Kohlenstorfatome festgelegt. Dic beiden 
iibrigbleibendcn Sauerstoffc sind als Hydroxyle vorhanden. Dies 1813t. 
sich aus  der Acetylzahl und aus der Rildung des Diplienyl-urethans 
Iwwcisen. Man k m n  dahw die Formel z u  C,,H,, (OH), (COOH)? 
xufl6sen. Da die Siinre wahrschcinlich ungesattigt ist, nennen 
wir sie S c h e l l e n d i o l d i s h i i r e ,  indem wir den gesiittigten 
Stammkohlenwasserstoff, wahrschcinlich C,,H,, = S c  h e l l a n  tau- 
fcn. Obwohl wir bisher bei der Zinkstaub-Destillation keincn 
1l;ohlenwasserstoff gewinnen konnten, halten wir es nicht fur aus- 
geschlossen, da.0 dus Schellan eine vollstiindig hydrierte, vom 
sog. P y r e  n k e t o n  sich ableitt:nclc: Verbindung ist und die Schel- 
lolsiinre eine Koiistituti'on etwa folgender Form besitzt, in der 
die Stellnng dcr Carhosyle unti Hydroxyie noch zu bestimmen ist. 
Uic Lagc der Doppelbindnng wzrde erklaren, warum die Siiurr, 
lreine Bromlosung crrtE5irbt. Wir geben diese Interpretation natiir- 
lich unlcr allerri Vorbehnlt wioder. 

HOOC.CH CH.COOH 
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Die Moglichkeit, dal3 ein alkyliertes, nicht vollstlndig hydrier- 
tes Naphthalin vorliegt, haben wir auch in Betracht gezogen. 

Die Tatsache, daO die Schellolsaure eine Oxy-saure ist, bietet 
beuonderes Interesse. Harzsauren, in denen eine Oxygruppe ein- 
waridfrei nachgewiesen ist, sind bisher verhaitnismiiBig recht selteri 
urid diese wenigen fast durchweg recht hochmolekular. 

Mit der U n  t e r s u c h u n  g d e s n i c h  t k r  y s t a 11 i s i e r e r ide n 
E s t e r - G e r n i s c h e s  sind wir zurzeit noch beschaftigt; soviel 
kijniien wir aber schon jetzt sagen, daO in ihm sehr iihnliclie 
Korper vorliegen, wie in dem krystallisierendeii Teil. Es mussen 
auch Hyhxy-saiuren sein. 

\Vir haben zweierlei Methoden zur K e i n i g u n g eingeschla- 
gen, eininal direkte Verseifung mit Kalilauge, wobei man wieder 
eiii festes, weiI3es S5ure-Gernisch, dhnlich dem Ausgangsmaterial, 
erhiilt. Dasselbe ist optisch aktiv. Zweitens fraktionierte Destil- 
lalion der oligen, voin krystallisierten Schellolsaure-methylester 
abgepreoten Ester-hIenge. Hier ergab sich, da5 reiehlich die fliilftc. 
von 150-210° unter 0.1 riini Druck als farblose Fliissigkeit u h ' i  - 
geht, die n;tch dem Erktllten z3iflussig erstarrte. Der clestillierte 
Anteil ist optisch inaktiv. Nach den Analysen besteht er ebenfslls 
aus eineni Genienge von Oxysgure-estern. Sei cler Verseifuiig 
entstehen amorphe Sauren. DaO Oxy-sauren tatsachlich vorliegeu, 
geht aus der Bildung von festen Pfienyl-urethanen hervor. Es war 
die Moglichkeit vorhanden, daO in diesen verhaltnismiiBig niedrig 
siedenden Estern der Monomethylester eines Lactons der Schellol- 
saure ClsH16 (OH) (COOC€13)- vorliege. Bei der Verseifung h5tte 

man dam aber die Schellolsaure erhalten mussen. Dies hal sicla 
bisher nicht realisieren lassen. Nach 2200 steigt der Siedepunkt 
schnell auf 250--3000, anscheinend Schellolsaure-dimethylester. 
Zuin SchluD machen sich Zersetzungserscheinungeu bemerkbar. 
Im Siedekolben verbleiben geringe Mengen, so dab man sagen 
kann, das Harzsaureester-Gemisch kann zum aUergroOteri Teil irii 
Hochvakuum unzersetzt destilliert werden. 

Sucht man sich auf Grund vorliegender Untersuchung ein 
vorlauiiges Bild von der Konstitution des Reinharzes zu machen, 
so erkennt man, daB nach den bisherigen Feststellungen d a s  
Schellackharz anders zusammengesetzt ist, als die uberwiegende 
Mehrzahl der bisher untersuchten Harze, wie auch T s c h i  r c h 
scbon betont hat. lndessen hat sich seine Vermutung, da13 das 
S c h e l l a c  k h  a r  z der A 1 e u r i t i n  s a ur e - e s t e r e i  n e s 11 6 h e  - 
r e  ri  A 1 k o h o 1 s ist, nicht bestatigen lassen. Die Siiche n a d i  eirierir 

I- o-co- I 



solchen ist bisher vergeblich gewesen. Er hHtte sich nur in den1 
rriit Bariumcarbonat gemengten Xiederschlage finden lassen miissen. 
Wir haben diesen daraufhin untersucht. Durch Digerieren rnit war- 
mer Sodalosung gelingt es, die Harzsubstanz vollig vorn Bariumsalz 
zu trennen. Fd l t  man die alkalische Losung dann rnit Schwefel- 
saure, so erhiilt man einen tiefbraunen Sirup, der seinen in der 
Hauptsache sauren Charakter dadurch verrlt, daD er sich grof3- 
tenteils durch AIethylalkohol und Salzsaure verestern 1a5t. 

Selbst wenn also ein uns bislier noch entgangener Alkohol 
gefunden werden sollte, kann de3sen Menge nicht so bedeutend 
sein, daD er als ein wesentliches Eruckstuck des Harzmolekuls 
anzusprechen ware. 

Die zweite Frage, die zu erortern ist, ist die nach dem V o r -  
h a n d e n s e i n  v o n  F e t t s a u r e n .  Wir haben Substanzen gefuti- 
den, die wir als FcttsSuren ansprechen; jedoch war ihre Afienge z u  
gering, uin sie niiher untersuchen zu konnen. Auch sie bilden 
also keineri Bestandteil des Reinliarzes. 

Endlich war noch die Moglichkeit vorhanden, dai3 sich eine 
der Sauren in freier Form im Reinharz findet. Da sich die er- 
haltenen SBuren alle sehr leicht in Soda losen, hatte man aus  
den1 gepulverten Material durch Schiitteln rnit Sodalosung eine 
etwa vorhandene Saure ausziehen mussen. Wir iiberzeugten uns 
rlavon, dai3 dies nicht der Fall ist. 

AuE Grund dieses Befundes neigen wir daher der Ansicht zu, 
dnD das ScheI Iack-Moleki i l  aus  O x y - s a u r e n  aufgebaut ist, 
die sich i n  l a c t i d a r t i g e r  V e r k e t t u n g  befinden. Das Schel- 
lack-Harz ware demnach zu vergleichen rnit den Milchsaure-Har- 
zenl), nur dai3 die Spaltstiicke eben mehrere verschiedene Oxy- 
sU uren sind; die freibleibenden Carboxyle sind rnit Hydroxylen 
intramolekular lactonisiert. Diese Lactone sind es, welche zuerst 
durch Alkali aufgespalten wurden. Wir haben gezeigt, da5 sich 
auch die Aleuritinsaure leicht lactonisiert. Fur einen der ein- 
Eachsten Bestandteile des Schellack-Harzes kame dann vielleicht 
folgende Formel in Frage: 

0 c. co 0>C18H16 (OH).CO.O.CisHss(OH)<* 
0 

Fur einen derartig zusammengesetzten Korper, dern also die 
Sumnieriformel Csl H,, O8 zukame, berechnet sich ein Kohlenstof'l- 
gehalt von 68.08 Ofo und ein Wasserstoffgehslt von 8.48 o/o. Ver- 

1) D. R.'P. 305775, 22h (13. 11. 1917). 
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gleicht inan hiermit die Mittelwerte fiir den Kohlenstoff- bezw. 
Wasserstoff-Gehalt des Reinharzes, die zu C 66.23 und 1-1 5.95 
gefiinden wurden, so sieht man, daI3 eine gewisse verniinftige Re- 
lation besteht. 

Aus einer solchen Iionstitution wii;de sich die grol3e Unbe- 
stiindigkeit des Harzes gegen Alkalien erklaren, die ja  den Lac- 
tiden im allgemeinen nicht zukommt. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

750mm 155-156O 1.467 39.5 - 1 - 
750 * 148O 1.560 36.4 16.7 230 g 

20 60-700 1.474 38 9 0.4 17 B 
15 B 70-900 1.484 35.5 3.9 15 )) 

15 3 YO-120° 1.494 37.75 6.4 44 B 
15 B 1YO-140° 1.530 36.3 14.6 32 .) 

423. P. P. Budnikoff  und E. A. Schilow: dber die Ein- 
wirkung von Schwefel und einigen Schwefelverbindungen 

auf Terpene. 
[Aus d. Laborat. fiir Mineraltechnologie d. Polptechnikums 

zu Iwanowo- Wosnessensk.] 
(Eingegangen am 9. Oktober 1922.) 

Schon vor Jahren hat B o e r h a v e  eine chemische Reaktioa 
zwischen Terpenen und Schwefel beobachtet, aber das  Wesen der- 
selben ist bis jetzt nicht erkliirt. Gleich friiheren Verfassern haben 
wir beobachtet, da13 nach mehrstiindigem Kochen der Terpene') mit 
Schwefel eine homogene, ziihe, rotbraune, in  vielen organischen Lo- 
sungsmitteln losliche Flksigkei t  von spezifischem Geruch entsteht. 
Irn Verlaufe der  Reaktion entweicht eine geringe Menge Schwefel- 
wasserstoff. Nach dem Abdestillieren im Vakuum oder unter Atmo- 
sphiirendruck sind die Fraktionen siimtlich schwefelhaltig. D e r  
Sohwefel-Gehrilt ist desto hoher, je hoher der Siedepunkt des Destil- 
lates liegt. Tabelle 1 enthalt die Resultate der Untersuchung eines 
Produktes, das  nach 5-stundigem Kochen von 40 g S c h w e f e l  mit 
200 g P i n e n  entstand. 

T a b e l l e  1. 


