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XXII. Jahrgang.

Wihrend des Hrieges erscheinen die Hefte unserer Zeitschrift
in verKleinertem Umfange.

Ueber die Autoxydation des Kolophomums.

Von Dr. W, Fahrion,

In den letzten Jahren hat sich L. Paul?)
sehr eingehend mit dem Kolophonium be-
schiftigt und ist dabei zu Anschauungen ge-
kommen, welche von den seitherigen stark
abweichen. Auch mit dem, was ich seinerzeit %)
beziiglich der Autoxydation des Kolo-
phoniums gefunden habe, ist Paul nicht ein-
verstanden und dies veranlasst mich zu den
nachstehenden Darlegungen.

Zum besseren Verstindnis mége es mir ge-
stattet sein, zundchst einen kurzen Auszug aus
meiner oben zitierten Arbeit zu bringen.
Amerikanisches Kolophonium wurde, einerseits
in Form eines grossen Stiickes, welches infolge
der glatten Oberfliche dem Luftsauerstoff keine
Angriffspunkte darbot, - andererseits in Form
eines feinen Mehls,
gewendet wurde, 14 Monate lang an der Luft

1) Chem. Revue 1914, 21,
Seifensieder-Ztg. 1915, 42, 237, 393 640..
%) Zeitschr, f. angew, Chem. 1907, 20, 356
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das von Zeit zu Zeit um- |

5, 102, 167; 1915 22 1;

liegen gelassen Nur im zweiten Fall trat eine
bctrachthche Aenderung der Kennzahlen ein:

Stitck Mehi
Sdurezahl......... 159,0 151,2
Verseifungszahl ... 165,8 174,7
Jodzahl .......... 132,9 72,6

Dass das Harzmehl beim Liegen an der

‘Luft sein Gewicht vermehrt, wurde in einem
besonderen Versuche gezeigt, die Zunahme be-' -

trug in zwei Monaten 4,2°%. Dass die Ge-
wichtsvermehrung auf einer Sauerstoffaufnahme
beruht, zeigten die nachstehenden Verbrennungs-

resultate - . et
: Stiic! ehl
O C.le 77,6 73,0
O H ... 9 7 9,0
%O ... 12,7 18,0

Parallel mit der Sauerstoffaufnahme ging

.eine . Abnahme der Loslichkeit in Petrolither,:

beim Auflésen in verdiinnter, wisseriger Lauge
und Ausschiitteln mit Petrolither und Salzsdure
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ergab das Stiick 92,5, das oxydierte Mehl nur
mehr 29,2 %/ Lésliches. Die in Petrolidther un-
l6slichen Harzsduren wurden daher als »Oxy-
abietinsduren« angesprochen und auch eine
Verbrennung bestitigte diese Annahme:

% C % H %0

Gefunden . ............. 69,8 85 21,7
Berechnet fiir CaoHs30O: 79,0 9,9 10,6
' , CwwHs$0s 71,9 90 19,1

" s CooH00Os 656 82 262

. Es ist hier einzuschalten, dass ich schon
im Jahre . 1901 -fiir - die Abietinsdureformel

C20H3 Q2 an Stelle der von Tschirch ver-
tretenen Formel CisHs O3 eingetreten war,
Die Richtigkeit der ersteren Formel wurde dann
spiter von Koritschoner, Levy und neuer-
dings von Seidel bestitigt. Die gefundenen
Zahlen stimmten somit fiir ein Gemisch von
Dioxy- und Tetraoxyabietinsdure. Auch
die Analyse der Natronsalze sprach fiir ein
solches Gemisch. Da ich ausserdem in den
primdr entstandenen Oxyabietinsduren regel-
missig aktiven Sauerstoff nachweisen konnte,
so war ich berechtigt zu dem Schlusse, dass
die Abietinsiure bei der Autoxydation der
Englerschen Regel folgt und zunichst eine
Dioxyabietinsdure, Ca0 Hs0O4, und weiterhin
eine Tetraoxyabietinsiure, Cso Hso Os, liefert.
Ein derartiges Resultat war auch zu erwarten,
denn gemiss ihrer Jodzahl enthilt die Abietin-
siure in ihrem Molekiil 2 Doppelbindungen,
sie ist somit ein aromatisches Analogon der
fetten, einkettigen Linolsiure, C1s H3:2 O 2.
Demgegeniiber vertritt Paul die folgende
Auffassung 8). Der Hauptbestandteil des Kolo-
phoniums ist die in Petrolither 16sliche y-Pinin-
siure, vom >sersten Schmelzpunkt< T0—71°
und vom »zweiten Schmelzpunkt« 76—77°.
Sie enthilt kolloidal gebundenes Wasser, unter
dessen Einwirkung sie beim Lagern, auch in
grossen Kolophoniumstiicken, ibergeht in die
in Petrolidther unlosliche, hauptsichlich im
Kolophoniumstaub enthaltene, - a-Pininsdure
vom Schmelzpunkt 100—105°% Erst diese
a-Pininsdure ist einer Autoxydation fihig, wobei
sie in die ebenfalls in Petrolither unlgsliche
B-Pininsdure vom Schmelzpunkt 122—-123°
iibergeht. Die zunehmende Unloslichkeit der Kalo-
phoniumsubstanz in Petrolither ist alse anfangs
nicht die Folge einer Autoxydation, sondern der
Bildung von a-Pininsiure. Die v-Pininsiure ist
der o-Pininsidure sehr shnlich, beide lassen sich
nur durch den Schmelzpunkt unterscheiden.
Gegen diese Auffassung habe ich zunichst
einzuwenden, dass bei meinem grossen Kolo-

% Vgl. Seifensieder-Ztg. 1915, 42, 307, 659.

.Substanz beschiftigt bat.

phoniumstiick die Loslichkeit in Petroldther so
gut wie gar nicht abnahm: 92,5 gegen ur-
spriinglich 93,0 %o Lasliches, wihrend umgekehrt
beim Harzmehl die Sauerstoffaufnahme schon
nach zwer Tagen einsetzte. In zweiter Linie
muss ich betonen, dass die Begrindung,
welche Paul fiir seine umstiirzenden Theorien

[ beibringt, eine durchaus ungeniigende ist,

sie beruht fast ausschliesslich auf Schmelz-
punktsbestimmungen und wie unsicher derartige
Bestimmungen speziell beim Kolophoium sind,
weiss “jeder,” der sich mit “dieser schwierigen
Paul meint aller-
dings *), seine Methode der Sechmelzpunktbe-
stimmung sei ein untriigliches Mittel, nicht nur
die Verschiedenheit #hnlicher Substanzen fest-
zustellen, sondern ofters auch die Natur dieser

| Korper zu beurteilen. Diese Behauptung muss

aber dem stirksten Zweifel begegnen, wenn
man bedenkt, dass es sich fast ausschliesslich
um amorphe Gemische handelt.

Allerdings, am Schluss seiner vorletzten Ab-

-handlung bringt Paul auch Verbrennungs-

zahlen und ich kann mir nicht versagen, diese
Zahlen hier anzufithren, der Einfachheit halber,
unter Weglassung der zweiten, dritten und teil-
weise sogar der vierten Dezimale

% C %H %O
o-Pininsdure ... ... ... . 686 850 229
-Pininsdure ....... ..... 78.0 96 124
Sylvinsdure . . ............ %3 14 1713
v-Abietinsdure. ... ........ 745 88 16,7
berechnet fiir Cso Hso O2 .. 79, 99 10,6

Was es mit der - und y-Pininsiure fir
eine Bewandnis hat, wurde schon oben gesagt,

die Sylvinsiure (Schmelzpunkt 122—123°9)
“soll aus der y-Pininsdure durch Wasserabspaltung

mittels 90%vigen Alkohols entstehen, die obigen
Zahlen deuten aber mehr auf eine Oydation.

Die y-Abietinsdure soll anscheinend mit der
. Tschirchschen
‘identisch sein, die Zahlen stimmen aber keines-
‘wegs fir die Formel C20HsoOsq.
“die obigen Zahlen lassen es zweifelhaft erscheinen,
ob die betreffenden Priparate den »fiir die

kristallisierten  y- Abietinsiure

Paul meint,

Analyse erforderlichen Grad von Reinheit¢ be-
sassen. Diesem Zweifel wird man sich nur
svoll und ganze¢ anschliessen konnen. Man
wird aber aus den Zahlen noch zwei weitere
Schliisse ziehen, nidmlich einmal den, dass die
obigen Priparate Pauls eine mehr oder
weniger weitgehende Autoxydation hinter sich
hatten, dann aber vor allen Dingen den, dass
Paul bis jetzt lediglich unbewiesene Hy-
pothesen zutage gefdrdert hat.

4) Chem, Revue 1914, 21, 103.



