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die Widerspriiche nicht nur zwischen Hrn. Freudenberg und
mir, sondern auch zwischen Hrn. Freudenberg und Hrn, Stein-
metz liegen. Diese letzteren Widerspriiche bediirfen einer ein-
gehenden Aufklirung von Seiten Freudenbergs.

8. Freudenberg ist der Meinung, daB Aca-Catechin ein
»wechselndes Gemisch« verschiedener stereoisomerer Catechine ist
und bezweifelt meine Synthese des Aca-Catechins. Ich betone
daher, daB ich Aca-Catechin aus zwei verschiedenen Aca-
cia-Catechu-Extrakten dargestellt und jedesmal dasselbe Aca-
Catechin vom Schmp. 204—205° erhalten habe. Beide Priparate
und alle ihre Derivate hatten die Schmelzpunkte, die Perkin
fiir scin Aca-Catechin und die ich fiir das synthetische Aca-Cate-
chin angegeben haben. AuBerdem hat Hr. Robert Barr auf
meine Veranlassung alle diese Substanzen in verschiedenen Lo-
sungsmilteln polariskopisch gepriift und sie siimtlich als op-
tisch-inaktiv befunden. Da Hr. Barr ungefiihr 40 verschie-
dene Losungen gepriift hat, bin ich vollstiindig davon iiberzeugt,
daf reines Aca-Catechin vom Schmp. 204—2059 optisch-inak-
tiv ist.

Zum SchluB mochte ich noch bemerken, daf einige Kollegen
in England und Italien auf meine Bitte hin sich freundlichst dazu
entschlossen haben, von mir unabhiingig meine Resultate nach-
zupriifen. Es wiire mir daher sehr willkommmen, wenn sich auch
einige deutsche Kollegen experimentell ein unabhéingiges Ur-
teil bilden wiirden.

Dic Polemik wird von meiner Seile nicht fortgesetzt.

Bristol, den 25. Qktober 1922.

422. C. Harries und W. Nagel: Untersuchungen tiber die
Natur des Schellacks; iber die Schellolsiure.
[Aus d. Forschungslaboratorium Siemensstadt.]
(Eingegangen am 27. Oklcber 1922)

Der Schellack ist wohl der wertvollste Stoff unter den natiir--
lichen Harzen. Er entsteht durch den Stich eines Insekts auf
verschiedenen, besonders indischen Pflanzen und wird in dunkel-
braunen, piropfenartigen Gebilden unter dem Namen Stocklack
importiert. Gereinigt, bildet er sprdde, briunliche Blitter und
kommt dann als Schellack in den Handel. Wir untersuchten
seit mehreren Jahren beide Arten, wihrend wir uns mit dem sog.
gebleichten Handelsprodukt nicht beschiftigt haben.
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A.Tschirch?) hat nun auf der Naturforscher-Versammlung
in Leipzig einen Vortrag gehalten, in dem er in Aussicht stellt,
daB er bald umfangreiche Untersuchungen iiber den Stocklack
ausfilhren werde, da ihm die indische Regierung groBe Mittel
hierfiivr zur Verfiigung gestellt habe. Wegen dieser Erklirung
schen wir uns genotigt, die bisherigen Ergebnisse unserer Unter-
suchungen iiber den Stock- und Schellack schon jetzt bekannt
zu geben, um uns die Prioritdt?) unserer Entdeckungen zu sichern,
obwohl wir gern noch tiefer in die Materie eingedrungen wiren.
Die letzten Untersuchungen von Tschirchs3) iiber diesen Gegen-
stand stammen aus dem Jahre 1899. Es ist also schon recht
lange her. Damals bat er in Gemeinschaft mit Farner aus dem
Stocklack durch Extraktion mit niedrigsiedendem Petroldther das
in ithm enthaltene Wachs entfernt, dann mit Wasser einen Fari-
stoff isoliert und schligBlich den zuriickbleibenden Anteil, der
das eigentliche Schellackharz bildet, in folgender Weise in einen
{oslichen und einen unldslichen Bestandteil getrennt:

Er loste das vollkommen trockne Harz in der gleichen Gewichtsmenge
Alkohol, was sich durch Erwirmen leichl bLewerkstelligen lieB, und goB
die schwarzbraune, sehr viscose, aber vollig klare Lésung in dic 10-fuche
Menge Ather. Der ather-unldsliche Anteil schied sich hierbei als schwarze,
gallertartige Harzmasse aus. Durch Wiederholen dieser Prozedur reinigte
er sie von mitgerissencn ather-loslichen Bestandteilen und fuhrtc sie, wenn
dies Ziel erreicht war, durch I‘dllen der alkoholischen Losung mit Wasser
in ein gut zu verarbeitendes trocknes Pulver iber. Er fand 630/, des
wachs- und farbstoff-freien Harzes ither-unloslich, 359/, atherléslich.

Im Verlauf unserer Untersuchung haben wir diese Vorschrift
sehr hiufig nachgearbeitet und sind verschiedentlich zu denselben
Resultaten gekommen; recht oft aber waren die Ergebnisse auch
ginzlich andere, ohne dall es bisher gelungen wire, die Ursache
dieser Abweichungen festzustellen. Die Ausbeute an dther-unlis-
lichem Produkt schwankte innerhalb sehr weiter Grenzen, selbst
wenn man das 15-fache Alkohol-Volumen an Ather zusetzte; der
dther-unldsliche Gemengteil lieB sich selbst durch hiufig wieder-
holtes Umfillen — wir sind bis zu 9-maligem Wiederholen gc-
gangen — nicht vollig entfernen; das entstandene Produkt endlich
war so veridnderlich, daB es in vielen Fillen nur mit den aller-
groBten Substanzverlusten zu verarbeiten war. Wir erhielten es

1) Leipzig, 19. September 1922. vergl. Chem. Umschau 29, 326 1922].

%) Der eine von uns hattc schon kurz auf der Generalversammlung
des Vereins Deutscher Chemiker in tiamburg gelegenllich ciner Diskussion
uber die Schellolsdure berichitet. vergl. Z. Aug. 33, 322 [1922]

3) A. Tschirch, Dic Harze und Harzbehiiter, Ausg. 1906, S.821.
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z. B. in so zerflieBlicher Form, daB es sich nicht abpressen lie8,
oder in einer alkohol-unldslichen Form, oder in einer elastischen,
die sich nur teilweise in Alkohol loste.

Das Reinharz.

Wir versuchten daher, die Darstellungsmethode dadurch 2zu ver-
bessern, daB wir den ather-13slichen Teil durch Soxhlet-Extrakiion des
mit Sand gemischten Harzes entfernten, kamen aber auch hierbei zu un-
licbsamen Uberraschungen. Nunmehr schitteln wir das Harzpulver auf
der Schiittelmaschine mit einem jeweils erneuten Volumen Ather aus. Das
Harz backt sehr leicht zusammen und wird dann so hart und zdhe, daf
es sich nur mit Miihe zerkleinern lift; man mubB, um dies zu verhindern,
mit groBer Schnelligkeit arbeilen, besonders beim Wechseln des Athers.
Wendet man 500 g wachs- und farbstoff-freies Harz an, so geniligt in den
meislen Fallen ein 10-maliges Ausschiitteln mit je 1—21 Ather. Auch dann
farbt sich der Ather noch, jedoch rithrt diese Farbung von minimalen
Mengen »alher-unloslicher« Substanz her, die eben auch nicht ganz unlds-
lich ist. Da die véllige Erschopfung des Materials abhingig ist von dem
Feinheilsgrade des Pulvers, so fillen wir das Harz, wenn nétig, zwischen-
durcli wieder aus Alkohol it Wasser um, wodurch es wieder als staub-
feines Pulver erhaiten wird.

Dieses.so dargestellte Produkt stimmt mit dem von Tschirch
beschriebenen in seinen Eigenschaften iiberein bis auf eine: Es
165t sich nicht mehr in Ammoniak, Borax- und Soda-Losung, da-
gegen wohl noch in willrigen Atzalkalien. Da wir aber, ebenso wie
Tschirch, nur in der Kilte und mit denselben Losungsmitteln
arbeiteten, kann diese Verinderung kaum chemischer Natur sein.
Wir glauben vielmehr, daB unsere Priparate einen hoheren Rein-
heitsgrad aufweisen. Wir sind zu dieser Ansicht berechtigt, weil
wir mif einem hach Tschirchs Verfahren hergestellten Aus-
gangsmaterial im wesentlichen zu denselben Abbauresultaten ge-
kommen sind, wie bei den nach unserer Methode hergestellten
Produkten. Zudem ist die Soda-Lislichkeit des Schellacks, wie
auch H. Wolff!) betont, keineswegs ein Charakteristikum. Wir
fanden an #ther-unloslicher Substanz durchschnittlich 79—81¢/,
des der angefiihrten Vorreinigung unterzogenen Harzes.

Dieser #ther-unlosliche Bestandteil, den wir in Zukunft als -
Reinharz hezeichnen werden, hat uns bisher ausschlieBlich be-
schéftigt. Er ist der eigentliche Harzkérper, der Triger der wich-
tigen und fiir den Schellack charakteristischen, lackbildenden
Eigenschaften. Wachs, Farbstoff und &dther-16slicher Bestandteil,
letzterer nach Tschirchs Untersuchungen hauptsichlich aus Fett-
siuren bestchend, wurde von uns hisher nicht untersucht.

1) Z. Ang. 35, 556 [1922].
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Genau dasselbe Reinharz erhielten wir nun auch, wenn wir
nicht vom Stocklack, sondern von einer guten Handelsinarke des
Schellacks ausgingen. Es fillt hierbei die zeitraubende Farbstoff-
Extraktion ganz, die Wachs-Extraktion grofienteils fort; auch das
Filtrieren zur Entfernung der Verunreinigungen kann man sicl
meistenteils ersparen. Nicht als Ausgangsmaterial zu verwenden
ist gebleichter Schellack. Die Bleichung erfolgt bekanntlich -in
der Praxis meistenteils mit Chlor oder chlor-abspalienden Mitleln,
stellt also zweifellos einen sehr energischen Eingriff in das Mo-
lekiil dar.

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

Reinharz, gewichiskonstant im Hochvakuum-Exsiccator oder bei 10 mm
Druck und 409 iiber P,0; getrocknet.

I: 01724 g Sbst: 04183g CO, 01383g Hy,0. — IL: 0.18{2g Sbst.:
0.4453 g CO,, 0.1459 ¢ H,O0. — 1II.: 0.2133 g Sbst.: 0.5205 g CO,, 0.1739 g H,0:
gef. demnach: 1. 11, 111
C 66.17, 65.95, 66.57.
H 897, 8.86, 9.12.

Die Titralion in alkoholischer Ldésung ergab foigende Werte:
0.2000 g verbrauchlen 1/,,-n. Kalilauge: 198, 1.90 und 1.81 ccm.

Verselzte man mit tberschiissiger 1/;4-n.Kalilavge und kochte, so
konnte folgender Verbrauch an Alkali festgestelll werden:

Nach 1/,-slindigem Kochen: 0.2000g halten verbraucht 298ccm.
Nach 5-stiindigem IKochen: 0.2000g hallen verbraucht 10.01 ccm.

Es geniigt also schon eine 1/,,-n, Kalilauge, um weilgchende Hydro-
tyse herbeizufibren.

Abbau des Reinharzes.

Es war schon frither bekaunt, dafl die Linwirkung von Atz-
alkalien auf den Schellack nicht in einer blofen Absittigung einer
oder mehrerer Carboxylgruppen besteht. Wohl als erste haben
Benedikt und Ehriich?) nachgewiesen, daf, wenn man das
Harz mit verd. Alkalien kocht, durch Fillen mit Siure sich das
Ausgangsprodukt nicht wieder regenerieren lifit. Sie kamen auf
diese Weise zu dem sog. »fliissigen Schellack«, den sie iiber
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 iibrigen aber nicht weiter

1y M. 9, 157 [1888]
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zerlegt hatten, haben sie sicher ein Gemisch in Hidnden gehabt.
Immerhin glaubten wir, die Einwirkung der Kalilauge auch bei
dem Reiftharz studieren zu sollen. Tschirch hat das ebenfalls
gelan, weil er den vorliegenden Korper fiir einen Ester hielt.

Von diesem Gesichtspunkte ausgehend, dachte er durch wil-
rige ‘Kalilauge eine Verseifung erzielen zu koénnen. Einfaches
Kochen fiihrte ihn nicht zum Zicle, eine Spaltung lieB sich nach
seinen Angaben erst durch wochenlanges Einleiten von Wasser-
dampf in die alkalische Losung bewerkstelligen. Er isolierte auf
diese Weise die Aleuritinsiure, die er in einer Ausbeute von
159/, des Reinharzes fand. Wir haben die Ergebnisse unserer
Untersuchung iiber dieses Thema bereits kurz veroffentlicht?).
Diese waren im wesentlichen folgende: Schon ein einfaches 12-stiin-
diges Stehenlassen mit nicht allzu verdiinnter wilBriger Kalilauge
bewirkt Aufspaltung des Reinharz-Molekils; wendet man eine
Lauge von 5-facher Normalitit an, so scheidet sich das sich bil-
dende aleuritinsaure Kalium als schwerléslich in koérnigen 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 Aleuritinsiure
in Form ihres Kaliumsalzes erfolgt nicht quantitativ, man erhilt
jedoch auf diese Weise die Hauptmenge, nimlich 22—240/, des
Reinharzes, einmal aus Essigdther umkrystallisiert. Die Aleuritin-
sdure ist eine Trioxy-palmitinsdure, wie durch die Re-
duktion mit Jodwassserstoffsiure und Phosphor zu Palmitin-
siure von uns nachgewiesen werden konnte. Als wichtig fiir
den weiteren Gang der Untersuchumg sei die relative Schwerlds-
lichkeit des Bariumsalzes in Wasser erwihnt.

Mit der Isolierung der Aleurilinsiure aus dem Reinharze bricht auch
Tschirchs Unlersuchung ab, und wir standen vor der Aufgabe, aus der
schwarzbraunen, stark alkalischen Flissigkeit noch weilere, etwa vor-
handene Spaltprodukte 2zu isolieren. Als sicher konnte angenommen
werden, daB sich darin noch aleuritinsaures Kalium befinden wirde;
ferner waren fettsaure Kaliumsalze zu erwarien, da Feltsiuren nach
Tschirchs Angaben im Reinharz-Molekill wahrscheinlich zum Molekil-
verbande gehérien, und endlich muBte, wenn Tschirchs Annahme, daB
eine Verscifung stattgefunden hatte, zu Recht bestand, ein Alkohol, evil
in der schwer isolierbaren Form eines Harzalkohols vorliegen. Und diescr
letzlere stand, wenn man die verhiltnisméaBig groBe Menge Aleurilinsdure
in Betracht zieht, zu der er ja zum mindesten in &quivalentem Verhallnis
stehen muB, in ziemlicher Menge zu erwarten. Es gelang uns, um gleich
dieses Resultat vorweg zu nehmen, bisher trotz vielfachen Bemiihens nicht,

1) Chem. Umschau 29, 135 [1922]; Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens-
Konzern 1, 3, 178 [1922].
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einen solchen Alkoho! zu [inden oder seine -Existenz walrscheinlich zu
machen, wenn man nicht die Fillung mit methylalkoholischem Kali, die
auch wir beobachtet haben, unbedingt als beweisend fiir das Worhanden-
sein eines Harzalkohols ansprechen will; diese Fallung geben namlich
auch’ andere Substanzen, deren Abwesenheit, als durchaus nicht selbst-
verslindlich, erst erwiesen werden muabBte, z. B. Gerbstoffe. Aus unseren
Untersuchungen ergab sich vielmehr, daB die in der waBrig-alkalischen
Ilussigkeit gelosten Stoffe bis auf geringe Mengen bisher nicht zu
charakterisierender Substanzen saurer Natur sind.

Nachdem dieses erkannt war, war der einzuschlagende Weg
in grofilen Ziigen vorgezeichnet. Wir fillten die alkalische Lésung
durch vorsichtigen Zusatz von Schwefelsiure und konnten dann
durch Ausschiitteln mit Ather den gréBten Teil der niedergeschla-
genen Sduren isolieren. Vollig gelang dies nicht; es blieb eine ge-
ringe Menge eines schwarzbraunen Harzes zuriick, dic aber so
gering war, dafl sie bisher nicht untersucht werden konnte. Immer-
hin ist ihre Entfernung wichtig, da sie auBergewohnlich fir-
bende Eigenschaften besitzt.

Aber auch auBer diesem Harz lieB sich aus der wibrigen,.
schwach schwefelsauren Lésung noch eine nicht in den Ather
libergegangene Siure isolieren. Uber sie wird spiterhin berichtet.

Verdampit man den Ather, der die Hauptmenge der Siuren
enthilt, so bleiben diese als halbfeste, braunrote, nicht flieBende
Massen zuriick. Sie sind selbst durch wochenlanges Stehen im
Hochvakuum-Lxsiccator nicht fest zu erhalten. Krystallisations-
versuche versprachen bei dem unerfreulichen Aussehen der Sub-
stanz keinen Erfolg, und eine fraktionierte Extraktion mit ver-
schiedenen Solvenzien fiihrte auch zu keinem Resultat. Analyti-
sche Daten dieses Gemenges vor S#uren liegen zwar vor, sind
aber wenig instruktiv.

Wir versuchten nun eine Trennung iiber irgend ein Salz herbei-
zufiihren. Durch Kochen mit Masznesiumoxyd oder sonst einem Erdalkali-
oxyd in wibBriger Suspension gelang es zwar, die gesamten Sduren wieder
in die betreffenden Salze iiberzufihren, aber eine Trennung dieser Salze
licB sich nicht durchfihren. Ebenso liegt der Fall bei den Alkalicarbo-
naten. Eine selektive Herauslosung irgend eines Stoffes von besonderer
Aciditdt, wie wir sie wohl erwarten durften, lieB sich also mit dicsen
Substanzen nicht erzielen. Erfreulicherwcise jedoch wigkte Bariumcar-
bonat anders. Kocht man eine wabrig-alkoholische Suspension des Siure-
gemischs am RuckfluBkihler mit frisch gelalitem Bariumcarbonat wihrend
mehrerer Stunden, so bleibt ein schwarzbrauner, zihflassiger Rest zuriick.
Wir waren uns nun dariaber klar, daB sich dieser Rackstand moglicher-
weise erst durch das lange Kochen gebildet haben konnte, eine Moglich-
keit, die bei den empfindlichen Harzsubstarizen immerhin bestand.

Wir suchten daher nach einer anderen Methode, das Barium-
salz fiir die Trennung zu verwerten. Als beste ergab sich fol-



3839

gende: Schiittelt man die #therische Lésung der Siuren mit Ba--
rytwasser aus, so gelingt es, wie zu erwarten war, alle im Ather
gelosten Substanzen in Form ihrer Bariumsalze in das Wasser
hiniiberzufiihren. Die Losung ist tief schwarzrot mit starker grii-
ner Fluorescenz. Sie ist getribt durch geringe Mengen gelber
Flocken. Leitet man in diese Fliissigkeit einen kriftigen Kohlen-
siure-Strom, so wird ein Teil des Bariums als Carbonat wieder
ausgefillt und reiBt, vielleicht infolge einer Adsorption, einen
Teil der firbenden Harzsubstanz in Form schwarzer Schmieren
mit. Die Fliissigkeit hellt sich dementsprechend stark auf. In
der wibrigen Losung befinden sich die Bariumsalze der Siuren
und nur wenig Verunreinigungen.

Dampft man diese Fliissigkeit im Vakuum ein, so scheiden
sich allmihlich weiBe Flocken von aleuritinsaurem Barium
ab. Durch verd. Salzsiure liBt es sich zerlegen und die abge-
schiedene Sdure zeigt, einmal aus Essigither umkrystallisiert, den
richtigen Schmp. 100—101°.

Es sei hier auf die leichte Lactonisierung und Vereste-
rung der Aleuritinsdure hingewiesen. Beide Derivate zeigen
eine bedeutend groflere Loslichkeit in Ather und Essigither als
die Alearitinsiure selbst und sind deswegen von Belang, weil
ihre Bildung die Suche nach Fettsiuren sehr erschwert. Der von
uns schon frither beschriebene Aleuritinsfiure-methylester siedet
unter 0.1 mm Druck bei 232—235° ohne Zersetzung.

Die Schellack-Harzsduren.

Das von aleuritinsaurem Barium abfiltrierte, méglichst stark
eingeengte Restvolumen wird auf dem Wasserbade vollig zur
‘T'rockne eingedampft, am zweckmifigsten unter Zusatz von.Al-
kohol. Die Bariumsalze der Schellack-Harzsiuren werden so als
eine briunlichweille, amorphe Masse erhalten, die sich, wenn
trocken, gut pulvern lifit und nicht hygroskopisch ist, obwohl sie
sich in Wasser spielend 16st. Geringe Mengen Bariumsalz losen
sich schwerer oder scheiden sich aus der Loésung beim Stehep
wieder ab. Es handelt sich um die lezten Anteile aleuritinsauren
Bariums, das, wie die frither erhaltene Portion, aus Wasser um-
krystallisiert und auf Siure verarbeitet wird.

Da wir versuchen wollten, eine der Schellack-Harzsduren zu identi-
lizieren, und sie zu diesem Zwecke in den krystallisierten Zustand iber-
gefihrt werden muBte, 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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salze zu' entfernen. Wieweit das gelungen ist, 1aBt sich vorliufig noch
nicht mit Sicherheit angeben. Auch die Beantwortung der Frage, ob die
Schellacksiduren einen Chromophor enthielten oder -selbst farblos seien,
lieB eine weitgehende Reinigung geboten erscheinen.

Dialyse der harzsauren Salze: Durch Kochen mit Tier-
kohle lie} sich die goldgelb gefirbte L6sung der Bariumsalze
nicht vollig entfirben. Dafl diese trotzdem in reinem Zustande
farblos sind, konnte durch die Dialyse nachgewiesen werden.
Auch die durch dieses Verfahren ecrhaltenen Salze waren jedoch
amorph. Die Tatsache aber, daf} sich ein betrichtlicher Teil der
Bariumsalze leicht dialysieren lifit, zeigte uns erfreuliche Aus-
sichten fir die weitere Untersuchung, insofern die Annahme, es
ligen in ihnen sehr hochmolekulare Verbindungen vor, hierdurch
widerlegt wurde.

Da diese Methode aber sehr zeitraubend ist, so haben wir
noch ein anderes Reinigungsverfahren auf Grund der Wasser-
Loslichkeit der Zinksalze der Schellacksiuren ausgearbeitet;
es fiihrt schneller zum Ziele, allerdings ist der Reinigungsgrad
der resullierenden Salze ein geringerer.

Man 16st das Bariumsalz in wenig Wasser und fillt mit einer Losung
von Zinkchlorid in Wasser. Dann verdinnt man nach und nach so weil,
bis sich von dem entstandenen Niederschlag augenscheinlich nichts mehr
16st. Es bleiben geringe Mengen von braunen Zinksalzen zurick, von
denen abfiltriert wird. Das Filtrat wird kochendhei mit Sodaldsung ge-
fillt und von dem Niederschlag, der aus Bariumcarbonat und basischemn
Zinkcarbonat besteht, abgenuischt. Die wéabBrige Losung des harzsauren
Natriums wird eingedampft, gepulvert und im Soxhlet mit Alkohol
extrahiert. Man erhdlt das Natriumsalz so als gelbe, amorphe, stark
hygroskopische Masse. Zur Gewinnung der Schellolsiure ist eine so weit
gehende Reinigung nicht erforderlich; man kann das Bariumsalz sofort
verarbeiten.

Zur Gewinnung der Siuren wird das vorliegende harzsaure
Salz, Barium- oder Natriumsalz, in moglichst wenig Wasser gelost
und in einem Schiitteitrichter vorsichtig mit verd. Schwefelsiure
zerlegt. Die sich in halbfestem Zustande ausscheidenden Siuren
werden mit Ather ausgeschiittelt, die #therische Losung hebert
man ab. Der Ather wird nach dem Trocknen zum gréfiten Teil
abgedunstet und die noch warme Losung in einer gerdumigen
Abdampfschale iiber Nacht im Hochvaknum-Exsiccator stehen ge-
lassen. Der Inhalt bliht sich sehr stark auf, wird sehr sprode
und gut pulverisierbar. Das Siuregemisch ist nicht hygroskopisch.

Man erhilt so 35—389/,, bezogen auf Reinharz. Durchaus
ihnliche Figenschaften hatte die Harzsiure, die aus der mit Schwe-
felsdure versetzten, urspriinglichen Losung nicht durch Ather aus-
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geschiittell werden konnte; nur ist sie eben wasserldslich, wih-
rend diese Eigenschaft den anderen Schellack-Harzsiuren nur in
erheblich geringerem MaBe zukommt. Sie konnte bisher in einer
Ausbeute von 4—69/, des Reinharzes isoliert werden.

Die vorstehend geschilderte Abbaumethode fithrte also bis-
her zu f{olgenden Resultaten: Rd. 30°/, Aleuritinsdure, 1—29,
dther-unlosliches Harz, 4—6°/, wasserlisliche Harzsiure, 35—389%/,
Llarzsiiure-Gemisch und rd. 109, Harzsubstanz, die von dem Ba-
riumncarbonat mitgerissen (adsorbiert) wurde.

Das Harzsdure-Gemisch (als Gemisch haben wir es erst im
spiteren Verlauf der Untersuchungen anzusprechen gelernt) setzte
den Versuchen, es in krystallisierte Form iiberzufiihren, einen gro-
Ben Widerstand cntgegen. Es zeigte die unangenehme Eigenschaft
der amorphen Suobstanzen, adsorbiertes Losungsmittel mit gro-
Ber Zihigkeit festzuhalten, in erhohiem MaBe. Sein Schmp. ist
deshalb auch durchaus unscharf und schwankt innerhalb sehr
weiter Grenzen; bei Erhitzen iiber 50° tritt bereits Verfirbung
als Zeichen beginnender Zersetzung ein. In Ldsungsmitteln, die
schwerer 10sen, geht es sofort in einen zidhen, fest an den Wiin-
den haftenden Leim iiber.

Die Salze zeigten ein durchaus abnormes, aber leider zu Trennungs-
zwecken auch nicht geeigneles Verhalten. Die Alkalisalze sind in Wasser
und Alkohol spielend laslich, die Erdalkalisalze nur noch in Wasser,
in Alkohol sind sie ganz unléslich; die bisher untersuchten Schwermetall-
salze, das Silber-, das Kupfer-, das DBlei-, das Cadmium- und das Zink-
salz, zeigen alle die Eigentimlichkeit, eine zum Teil recht betrachtliche
Wasser-Loslichkeit zu besitzen. Beim Kochen der Losungen scheiden sie

sich wieder (wohl in basischer Form ab), jedoch nicht quantitativ, auch
verharzen sie in diesem Zustande rasch.

Schellolsdure-dimethylester.

Schon friher?) hat man darauf hingewiesen, daB im Schel-
lack Harzsduren vorhanden sein miissen, die sich, im Gegensatz
zu den bisher bekannten, mit Methylalkohol und Salzsiure ver-
estern lassen; zu besonderen Ergebnissen hat die Untersuchung
aber nicht gefiihrt. Wir benutzten das uns vorliegende weitge-
hend gereinigte Harzsiure-Gemisch und behandelten es mit 3-proz.
methylalkoholischer Salzsiure bei Zimmertemperatur nach der
E. Fischerschen Methode, wodurch wir es in guter Ausbeute
in seine Ester iiberfiihren konnten. Diese Tatsache ermdglichte

dann auch die Isolierung einer einheitlichen Harzsiure aus dem
D ———

1) F. Ulzer und R Defris, Dissertaf., Bern 1887.
246*
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vorliegenden Gemisch. Die Methylester bilden einen hellgelben,
harzigen, sehr zihen Syrup, der in den meisten gebriuchlichen
Solvenzien leicht ldslich ist; reibt man ihn jedoch mit Ather an
und liBt geraume Zeit stehen, so scheidet sich bald ein weiBes,
krystallinisches Pulver ab. Dieses lifSt sich aus wenig Essigither
umkrystallisieren und zeigt gereinigt den Schmp. 1499, Die Ele-
mentaranalyse ergab Werte, die auf die Formel C;;Hz Og stim-
men, allerdings wire auch die Formel C;4H;,0; zu beriicksichti-
gen. Die Verseifungszahl spricht aber eindeutig fiir die erste
Formel. Danach ist die zugrundeliegende Siure zweibasisch, fiir
die niedrigst-mégliche Molekulargréfie berechnet. Dafi diese Mo-
lekulargroBe die richtige ist, ergab die Molekulargewichts-Bestim-
mung. Chloroform, Alkohol, Benzol und Toluol lésen den Ester
sehr leicht, Issigither etwas schwerer, Ather wenig, Petrolither
gar nicht. Aus Alkohol krysiallisiert er bei langsamem Abdunsten
in zentimetergroBen, prismatischen Siulen aus, die noch krystal-
lographisch gemessen werden sollen. Die Ausbeute beirug bisher
nur 8—109/, vom Reinharz. .
Die Analyse des reinen Produktes ergab folgende Werte:

02100 g Shst.: 0.4826g CO,, 0.1390g H,0. — 0.1601 g Sbst: 03701g
CO,, 0.1060 g Hy0. — 0.1867 g Sbst.: 0.4309 g CO,, 0.1257 g H,0.
Ci4Hy 05 Ber. C 6264, H 7.51
CitHp 0. »  » 6296, » 7.48.
Gef. » 62,70, 63.06, 62.97, » 741, 7.41 753,

Um eine Entscheidung zwischen beiden Formeln zu treffen, wurde
der Esler verseift. 02779g Esler wurden mit 43.40 ccm 1/;5-n. wiBriger
Kalilauge tbergossen und am RiickfluBkihler solange gekocht, bis vollige
Losung erzielt war. Die iberschiissige Kalilauge wurde zuricktitriert. Die
02779 g Esler halten 17.26 ccm verbraucht, was einer Molckulargrolle von
322 enlsprechen wiirde. Da die Formel C,; Hyy O 321 verlangt, die Formel
Ci4Hyp 05 dagegen 268, ist erstere die wahrscheinlichere,

Dies konnte auch durch eine Molel;ulargewichls—Bestinﬁnung crwicsen
werden. Sie wurde ausgefahirt nach der Methode von Rastl) in Campher.

Schmp. des Camphers 174.59 4 = 100,

0.0120 g Ester in 0.1200 g Campher rulen eine Schmelzpunkts-Ernie-
drigung von 120 hervor. Schmp. der Lésung 16250 — 0.0079 g Ester in
012904 g Campher rufen eine Schmelzpunkts-Differenz von 7.5¢ hervor.
Schmp. der Losung 1670

Cy7Hy O5. Ber. M 324, Gef. M 333, 325.

Der Ester ist oplisch aktiv, .die Aleuritinsdure inakliv.

1.7633 g, in Methylalkohol von 200 geldst und zu 25ccm aufgefillt,
drehten die Ebene des polarisierten Natriumlichtes um 2.309 im 1-dm-
Rolir gemessen, nach rechts,

[«]® — 32610,

L B. 55 1051 [1922].
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Der Methylester der Schellolséiure siedet bei 0.l mm
Druck unter ganz geringer Zersetzung bei 284—2889. Das Destillat
ist kolophonium-artig, wird aber beim Anreiben mit Ather kry-
stallinisch. Der Siedepunkt bestitigt die Molekulargréfe C,;Hz; O,
da der Aleuritinsiure-methylester, C,;;Hs;Q;, unter den gleichen
Bedingungen bei 2339 siedet.

Schellolsdure (Schellendioldisdure).

Der Methylester wird durch Kochen mit t/,-n. wiillriger Na-
tronlauge verseift und die dquivalente Menge 1/,-n. Schwefelsidure
zugegeben. Die vollig klare Losung wird im Vakuum zur Trockne
eingedampft und der Riickstand mit warmem Alkohol ausgelaugt,
his er pulverig geworden ist. Dunn wird abfiltriert und das Lo-
sungsmittel durch Abdunsien auf dem Wasserbade entfernt. Die
Schellolsdure bleibt in weilen, blittchenfdrmigen Krystallen zu-
ritck. Aus wenig Wasser laBt sie sich umkrystallisieren. Sie
schmilzt rein bei 199.5—2019 und zersetzt sich bei 202—203°.
Sie zeigt folgende Loslichkeitsverhiltnisse: Ziemlich leicht 16s-
lich in Alkohol und heiBem Wasser, schwer l6slich in Ather,
Essigidther, Benzol und Chloroform, in Ligroin unl¢slich, In Na-
triminbicarbonat lost sie sich unter Aufschiumen sofort; Lackmus
wird gerotet.

Die Substanz wurde 2 Stdn. iiber ‘P,05 bei 1060 getrocknet. Krystall-
wasser war nicht vorhanden.

0.1676 g Sbst.: 0.3741g €O, 0.1047 g H,0.
C,5Hgo O Ber. C 60.77, H 681
Gef. » 60.89, » 6.99.

Titration: 0.1161g, in Wasser gelist, verbrauchten 7.87cem tf4-n. Kali-
lauge; berechnet fur C;;H,, O4, far zwei Carboxylgruppen 7.84 ccm.

Um auf das Vorhandensein einer Lactongruppe zu priifen,
wurden 0.1758g in 25cem 1/p-n. Kalilauge geldst, 1/,Stde. am
RickfluBkiihler gekocht und die tberschiissige Lauge mit 1/,p-n.
Salzsdure zuriicktitriert. Zur Neutralisation wurden verbraucht
11.8 cem 1/,4-n. Kalilauge, ber. 11.9 cem.

Eine Lactongruppe liegt also nicht vor. Aus der Titration
berechnet sich das Molekulargewicht unter der Annahme, daB
cine zweibasische Siure vorliegt, zu 295 und 298; die Formel
CisHy O verlangt 296.2.

Die Schellolsdure zeigt die L.ieberman nsche Cholestol-Re-
aktion und die Salkowsky-Hesse-Reaktion in folgender Weise:

Eine geringe Substanzmenge wird in 5 Tropfen Essigsaure-anhydrid
gelost und 2 Tropfen konz. Schwefelsdure zugesetzt; es trilt eine Schich-
tung der [ldssigkeiten ein. Die scharf hervortretende Grenzzone ist
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braunvioletf, an den Randern geht die Farbe in der Schwefelsiure in grim,
im Essigsiure-anhydrid in blau dber. Bei lingerem Stehen wird die Zone
verwischt, und es tritt ein Farbenwechsel von violettbraun iiber rot und
grin in schwarzblau ein.

Line geringe Substanzmange wird mit 3 ccm Chloroform cine Minutc
gekocht und dann abfiltriert. Das Filirat wird nach dem Abkiihlen mit
2 cem konz. Schwelelsaure geschiittelt, die leiztere farbt sich inlemsiv briun-
lich-gelb.

Die Siure reduziert Fehlingsche Losung nicht. OBwohl
sie Brom in Chloroform-Losung nicht entfirbt, ist sie als unge-
siittigt anzusprechen, da sie aus soda-alkalischer Permanganat-
Losung sofort Braunstein ausscheidet. Auch scheint sie mit Ozon
unier Bildung eines Kérpers zu reagieren, der Ozonid-Eigenschaif-
ten besitzt. Gegen Salzsiure ist sie sehr empfindlich; durch
bloBes Stehen mit verd. Salzsiure wird sie teilweise, durch Kochen
vollig in ein amorphes, in Essigdther leicht 18sliches Produkt
iibergefihrt.

Von den Salzen der Schellolsiure wurden das Natrium- und
das Bariumsalz dargestelit. Beide sind amorph, farblos und spietend
lgslich in Wasser. Silbernilrat, Kupfer- und Bleiacelat rufen in der wib-
rigen Losung des Natriumsalzes Niederschlige hervor, die sich bei stdr-
kerem Verdinnen mit Wasser wieder aufldsen.

Hydrazid der Schellolsidure: Die Schellolsiure liefert
cin gut krystallisierendes Hydrazid. 2g Schellolsdure-dimethylester
wurden mit 30 ccm Hydrazinhydrat 6 Stdn. am Rilckfluffkiihler in
gelindem Siecden erhalten. Nach dem Lindunslen auf die Hilfte
und mehlrtigigem Stehen, schied sich das Hydrazid in Form har-
ter Prismen ab, die sich aus heilem Wasser gut umkrystallisieren
lieBen. Ausbente: 1.6 g. Unléslich in kaltem Alkolol, Ather, Ben-
zol, Essigither und Ligroin, ziemlich leicht I¢slich in heilem
Wasser. Der Schmelz- bzw. Zers.-Punkt liegt bel 245—2440

0.19053 g Sbst.: 27.9ccm N (169, 759 mm).
Cy5Hpg Oy Ny Ber. N 17.30. Gel. N 17.27,

Acetylierung der Schellolsdure: Die Sidure wurde mit
einem Uberschuf an Lssigsdure-anhydrid 3 Stdn. am RickfluBkith-
ler in gelindem Sieden erhalten. Dann wurde imn Hochvakuum das
Essigsdure-anhydrid abdestilliert, der sirapdse Riickstand in Ather
aufgenommen, durch Schiitteln mit wilriger Bicarbonat-Lisung
von sauren DBestandteilen befreit, getrocknet und erneut einge-
dunstet. Das Acetylderivat krystallisierte uicht. Es wurde im
Hochvakuum-Exsiccator bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und
die Essigsiure-Reste nach der Phosphorsiure-Methode bestimmt.

0.4715 g verbrauchten 23.60 ccm 1/;p-n. KOH. Ber. fir Monoacetyl-
derivat 13.94ccm 1/;-n. KOH. Ber. fur Diacetylderivat 24.80ccm i/,4-n. KOH.
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Diphenyl-diurethan des Schellolsdure-methyl-
esters: 2g Schellolsiure-methylester wurden mit
15 cem Phenylisocyanat 6 Stdn. im Einschlubrohr im sieden-
den Wasserbade erhitzt. Dann wurde der Rohrinhalt von einer
geringen Menge Diphenyl-harnsioff abfiliriert und in ca 100ccm
niedrigsiedenden Petrolither gegossen. Es schied sich eine har-
zige, gelbe Masse aus, die bei lingerem Reiben mit jeweilig er-
neutem Ligroin allmihlich fest wurde. Sie wurde so lange mit
Ligroin gewaschen, bis der Geruch nach Phenylisocyanat ver-
schwunden war. Der Korper lie sich aus Tetrachlorkohlenstoff
umkrystallisieren. Der Schmelz- und Zersetzungspunkt ist abhin-
gig von der Schnelligkeit des Erhitzens; er liegt bei 92—94°0.

Das Urethan ist sehr leicht lislich in Ather, Alkohol, Chloro-
forin, Essigiither und Benzol, nur wenig schwerer in Tetrachlor-
kohlenstoff, unlislich in Petroléther.

0227t g Sbst.: 10.00ccm N (200, 754 mm).
C3y Hgy Ny Og. Ber. N 498 Gef. N 5.09.

Konstitution der Schellolsiure.

Die Formel der Schellolsiure ist zu C,;H,, 04 ermiltelt worden,
Sie ist eine zweibasische Sinre, infolgedessen sind 4 von den
6 Sauerstoffatomen und 2 Kohlenstoffatome festgelegt. Die beiden
iibrigbleibenden Sauerstoffe sind als Hydroxyle vorhanden. Dies lift
sich aus der Acetylzahl und aus der Bildung des Diphenyl-urethans
beweisen. Man kann daher die Formel zu C;;H; (OH), (COOH),
aufldsen. Da die Siture wahrscheinlich ungesittigt ist, nennen
wir sie Schellendioldisiure, indem wir den gesittigten
Stammkohlenwasserstoif, wahrscheinlich C,3H,, = Schellan tau-
fen. Obwohl wir bisher bei der Zinkstauh-Destillation keinen
Kohlenwasserstofl gewinnen konnten, halten wir es nicht fiir aus-
geschlossen, daB das Schellan eine vollstindig hydrierte, vom
sog. Pyrenketon sich ableitende Verbindung ist und die Schel-
lolsiiure eine Konstitution etwa folgender Form besitzt, in der
die Stellung der Carboxyle und Hydroxyle noch zu bestimmen isf.
Die Lage der Doppelbindung wifrde erkliren, warum die Siiure
keine Bromlésung cntfirbt. Wir geben diese Interpretation natiir-
lich unter allemn Vorbehalt wicder.

HOOC.CH CH.COOH
H: G ~C-"CH,
HO.H%C’/C\\C/HCH‘OH = C15Ha00s.
H;C-.C.-CH,
H
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Die Moglichkeit, dafl ein alkyliertes, nicht vollstindig hydrier-
tes Naphthalin vorliegt, haben wir auch in Betracht gezogen.

Die Tatsache, daf die Schellolsiure eine Oxy-siure ist, bietet
besonderes Interesse. Harzsduren, in denen eine Oxygruppe ein-
wandfrei nachgewiesen ist, sind bisher verhiltnismiBig recht seiten
und diese wenigen fast durchweg recht hochmolekular.

Mit der Untersuchung des nicht krystallisierenden
Ester-Gemisches sind wir zurzeit noch beschifiigt; soviel
konnen wir aber schon jetzt sagen, daf in ihm sehr ihnliche
Korper vorliegen, wie in dem krystallisierenden Teil. LEs miissen
auch Hydroxy-siuren sein.

Wir haben zweierlei Methoden zur Reinigung eingeschia-
gen, einmal direkte Verseifung mit Kalilauge, wobei man wieder
ein festes, weilles Siure-Gemisch, dhnlich dem Ausgangsmaterial,
erhiilt. Dasselbe ist optisch aktiv. Zweilens fraktionierte Destil-
lalion der oligen, vom krystallisierten Schelloisiure-methylester
abgepreften Ester-Menge. Hier ergab sich, dal reichlich die Hilfie
von 180—210° unter 0.1 mm Druck als farblose Filiissigkeit tber-
geht, die nach dem Erkalten ziihfliissig erstarrte. Der destillierie
Anteil ist optisch inaktiv. Nach den Analysen besieht er ebenfalls
aus einem Genienge von Oxysiure-esteru. Bei der Verseifung
entstehen amorphe Sduren. Dall Oxy-séuren tatsdchlich vorliegen,
geht aus der Bildung von festen Phenyl-urethanen hervor. Es war
die Moglichkeit vorhanden, daB in diesen verhiltnismiBig niedrig
siedenden Estern der Monomethylester eines Lactons der Schellol-

sdure Clnge(OH)(COOCHs)-—{vorliege. Bei der Verseifung hitte
! 0—CO

man dann aber die Schellolsiure erhalten missen. Dies hat sich
bisher nicht realisieren lassen. Nach 220° steigt der Siedepunkt
schnell auf 280—300° anscheinend Schellolsdure-dimethylester.
Zumn SchluB machen sich Zersetzungserscheinungen bemerkbar.
Im Siedekolben verbleiben geringe Mengen, so dall man sagen
kann, das Harzsiureester-Gemisch kaun zum allergroBten Teil im
Hochvakuum unzersetzt destilliert werden.

Sucht man sich auf Grund vorliegender Untersuchung ein
vorliuiiges Bild von der Konstitution des Reinharzes zu machen,
so erkennt man, dal nach den bisherigen Feststellungen das
Schellackharz anders zusammengesetzt ist, als die iiberwiegende
Mehrzahl der bisher untersuchien Harze, wie auch Tschirch
schon betont hat. Indessen hat sich seine Vermutung, dafl das
Schellackharz der Aleuritinsdure-ester eines hohe-
ren Alkohols ist, nicht bestitigen lassen. Die Suche nach einem
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solchen ist bisher vergeblich gewesen. Er hitte sich nur in dem
mit Bariumcarbonat gemengten Niederschlage finden lassen miissen.
Wir haben diesen daraufhin untersucht. Durch Digerieren mit war-
mer Sodaldsung gelingt es, die Harzsubstanz vollig vom Bariumsalz
zu trennen. Filli man die alkalische Ldsung dann mit Schwefel-
sdure, so erhilt man einen tiefbraunen Sirup, der seinen in der
Hauptsache sauren Charakter dadurch verrit, dal er sich grog-
tenteils durch Methylalkohol und Salzsdure vereslern l4Gt.

Selbst wenn also ein uns bisher noch entgangener Alkohol
gefunden werden sollte, kann dessen Menge nicht so bedeutend
sein, dal er als ein wesentliches Bruckstiick des Harzmolekiils
anzusprechen wire.

Die zweite Frage, die zu erértern ist, ist die nach dem Vor-
handensein von Fettsduren. Wir haben Substanzen gefun-
deun, die wir als Fettsiuren ansprechen; jedoch war ihre Menge zu
gering, wn sie nidher untersuchen zu kénnen. Auch sie bilden
also keinen Bestandteil des Reinharzes.

Endlich war noch die Moglichkeit vorhanden, dafl sich eine
der Sduren in freier Form im Reinharz findet. Da sich die er-
haltenen Siuren alle sehr leicht in Soda 16sen, hitte man aus
dem gepulverten Malerial durch Schiitteln mit Sodalésung eine
etwa vorhandene Siure ausziehen miissen. Wir iberzeugten uns
davon, daB dies nicht der Fall ist.

Auf Grund dieses Befundes neigen wir daher der Ansicht zu,
daff das Schellack-Molekiil aus Oxy-sduren aufgebaut ist,
die sich in lactidartiger Verkettung befinden. Das Schel-
lack-Harz wire demnach zu vergleichen mit den Milchsdure-Har-
zenl), nur daB die Spaltstiicke eben mehrere verschiedene Oxy-
siuren sind; die freibleibenden Carboxyle sind mit Hydroxylen
intramolekular lactonisiert. Diese Lactone sind es, welche zuerst
durch Alkali aufgespalten wurden. Wir haben gezeigt, daB sich
auch die Aleuritinsiure leicht lactonisiert. Fiir einen der ein-
fachsten Bestandteile des Schellack-Harzes kime dann vielleicht
folgende Formel in Frage:

oC
O
Fir einen derartig zusammengesetzten Korper, dem also die

Summenformel Cy, H,q Oy zukdime, berechnet sich ein Kohlenstof{-
gehalt von 68.08°, und ein Wasserstoffgehalt von 8.489/,. Ver-

X co
—>C13H16 (OH).CO.0.C15s Hs (OH)<O

1) D.RP. 305775, 22h (13. i. 1917).
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gleicht man hiermit die Mittelwerte fiir den Kohlenstoff- bezw.
Wasserstoff-Gehalt des Reinharzes, die zu C 66.23 und H 895
gefunden wurden, so sieht man, dafl eine gewisse verniinftige Re-
lation besteht.

Aus einer solchen Konstitution wiirde sich die groSe Unbe-
stindigkeit des Harzes gegen Alkalien erkliren, die ja den Lac-
tiden im allgemeinen nicht zukommt.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

423. P. P. Budnikoff und E. A. Schilow: Uber die Hin-
wirkung von Schwefel und einigen Schwefelverbindungen
auf Terpene.

[Aus d. Laborat. fiir Mineraltechnologie d. Polytechnikums
zu Iwanowo- Wosnessensk.)

(Eingegangen am 9, Oktober 1922.)

Schon vor Jahren hat Boerhave eine chemische Reaktion
zwischen Terpenen und Schwefel beobachtet, aber das Wesen der-
selben ist bis jetzt nicht erklart. Gleich friiheren Verfassern haben
wir beobachtet, daB nach mebrstiindigem Kochen der Terpene!) mit
Schwefel eine homogene, zihe, rotbraune, in vielen organischen Li-
sungsmitteln losliche Fliissigkeit von spezifischem Geruch entsteht.
Im Verlaufe der Reaktion entweicht eine geringe Menge Schwefel-
wasserstoff. Nach dem Abdestillieren im Vakuum oder unter Atmo-
sphirendruck sied die Fraktionen sémtlich schwefelhaltig. Der
Schwefel-Gehult ist desto hoher, je hoher der Siedepunkt des Destil-
lates liegt. Tabelle 1 enthilt die Resultate der Untersuchung eines
Produktes, das nach 5-stiindigem Kochen von 40 g Schwefel mit
200 g Pinen entstand.

Tabelle 1.

Re- Dis- Ge-
Substanz Druck Sdp. fraktion| persion %S wicht

Pinen. . . . . . . |750 mm| 155—156° | 1.467 39.5 — —
Reaktionsprodukt . . . 750 =~ 148¢ 1.560 { 884 16771230 g
Praktion 1 . . . . . 20 » | 60—700 | 1.474 | 38.9 04 17 »
» 2. . .. 15 » | 70-—90° | 1484 | 385 391 156 »
» R 15 » | 90—120° | 1.494 | 8775 | 6.4 | 44 »
» 4. . . .. 15 » | 120—140°; 1.580 | 36.3 |14.6 | 32 »

) Wir haben die Untersuchung der Reaktion mit chemisch reinem Pinen
begonnen, wurden aber durch die gegenwiartigen russischen Arbeitsbedingungen
gezwungen, zu dem russischen Terpentin Gberzugehen, indem wir die Fraktion
170—175% die, wie bekannt, baaptsichlich ans Limonen und Silvestren
besteht, wahlten.



