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236. W. Kelbe: Zur Kenntniss der Abiijtinsaure. 
[Aus dem chemiscbeu Laboratorium des Polytechuikums in Karlruhe.] 

mingegangen am 22. April; verlesen in der Sitzuug von Hrn. A. Pinner.) 

Gelegentlich einer Untersnchung, die ich behufs Anfsuchung einer 
technischen Reinigungsmethode fiir das Harziil mit diesem Produkt 
vornahm, machte ich die Beobacbtung, dass ein wesentlicher Theil 
desselben, etwa 25pCt., sich in Natronlauge lost und sich mit Was- 
ser auswaschen liisst. Der unangenehme Geruch des roben Oeles is t  
dann einem verhaltnissmassig angenehmen aromatischem gewichen, 
und das gewaschene Oel besteht jetzt so gut wie nur aus Kohlenwas- 
serstoflen. 

Die Elementaranalyse des durch Erwarmen auf 50-60° C. an 
der Luft getrockneten Oeles ergab Folgendes: 

I. 11. 

C 87.93 pCt. 87.77 pct .  
H 10.79 - 10.78 - -- 

98.72 pCt. 98.55 pCt. 
Der Siedepunkt dieses Oels liegt iiber 360° C., abgesehen von 

kleinen, unwesentlichen Mengen , welche friiher uberdestilliren. Das 
Harzol lasst sich selbst im Vacuum nicht ganz ohne Zersetzung destil- 
h e n ,  immer kommt der Geruch des rohen Oels wieder zum Vorschein. 

Aus der durch Auswaschen des rohen Harzals mit Natronlauge 
gewonnenen Fliissigkeit scheidet sich auf Zusatz von Kochsalz eine 
in der Wiirme syrupsrtige, in  der Kalte honigsrtige, klebrige braune 
Masse ab, die alle Eigenschaften der gewijhnlichen Harzseife hat, und 
im Wesentlicben auch nichts Anderes ist. 

Wenn man die so gewonnene Harzseife irn Dampfbade eindampft, 
bis sie auch in der Wiirme die Consistenz etwa d e r  gewBhulichen 
Kernseife hat, und sie dann, in Splhne geschnitten, bei etwa 70 bis 
80° C. trocknet, (durch hohere Temperatur ftirbt sie sich noch stlir- 
ker), so liisst sich ihr durch Aether fast vollstiindig die dunkle Farbe 
entziehen, und im Riickstande bleibt eine fast weisse Masse. Die- 
selbe liist sich in Wasser, ahnlich wie gewiihulicbe Seife, milchig auf. 
I n  Alkohol last sie sich zu einer klaren, gelben Fliissigkeit, aus wel- 
cher sich beim Eindampfen eine Menge ausserst kleiner, farbloser 
Niidelcben abscheiden , bis schliesslich nach dem Erkalten die ganze 
Fliissigkeit zu einem Brei aolcher Krystlllchen gestanden ist. 

Durch d i e  Analyse wurde in  diesen aus Alkohol mehrfach um- 
krystallisirten Krystallen ein Gehalt ron 6.79 pCt. Natrium nachge- 
wiesen. Die durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigte Verbin- 
dung liist sich klar und farblos in Wasser. Aus dieser wiissrigen 
Liisung scheidet sich anf Znsatz von Salzsanre ein weisser, Bockiger 
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Niederschlag ab,  der, mit der Liisung gekocht, zu einem gelblicb 
weissem, nach dem Erkalten apriidern Harz achmilet. Damelbe liist 
sich in Aether, Benzol, Alkohol, Eisessig, und scheidet sich .us s l len 
diesen LBsungen beim Verdampfen des Losungsmittels krystalliniscb 
wieder ab. Ganz besonders schcn, zuweilen in centimeterlangen 
Krystallen, habe ich die Verbindung aus Eisessig erhalten. 

Die Elementaranalyse dieser Krystalle ergab : 
C 78.G-1 pCt. 
H 10.00 - 

Aus der Eigenschaft der Verbindung, mit Basen Salze zu bilden, 
geht hervor, dass dieselbe eine Sliure und aus den Analysen der Salze 
und der Saure selbst, dass dieselbe A b i E t i n s a u r e  ist. Fiir C,, H s 4 0 ,  
berechnet sich C 78.57 pCt. und H 9.52 pCt. 

Hr. Dr. W u l f  hatte die (fiite, die Krystalle zu messen undgagt  
iiber dieselben Folgendes: ,,Die AbMtinsaure krystallisirt in  triklinen 
Formen, die von vier Fllchenpaaren, a, by c, d, eingeschlossen werdeo. 
Durch Vorwalten von a, welche zugleich die Ebene einer deutlichen 
Spaltbrrrkeit ist , erscheinen die Krystalle tafe1f"rmig. Die wichtig- 
sten Winkel sind: 

a : b  = 1330 

b : c  = 94O 
a : d  = 111" 30" 
b : d  = 138O 
c : d  = 114O 

Fig. I. Ansicht eines 
AbiBtinsiiarekrystalIs vou 
der breiten Seite, 

Fig. 11. Vou der schmalen 
Seite, und 

Fig. 111. Querscbnitt. 

Fig. 1. Fig. 11. 



Den Schmelzpunkt der AbiGtinaiiure fand ich i n  Uebereinstimmnng 
rnit M a l y  bei 1650 C. Die Abi&tinsiiure schmilzt zn einem farblosen, 
durchsicbtigen Harze, welches auch nach monatelangem Stehen nicht 
wieder krystallisirt. 

Bei langerem Erhitzen auf 1200 C. an der Luft fiirbt sich die 
Sliure gelb, und scheint dann Wasser zu verlieren. In einem bei 
120° C. etwa 24 Stunden lang getrockneten Priiparat fand ich durch 
die Elementaranalyse: 

I. 11. 

H 5.39 9.60 - . 
C 79.26 79.46 pCt. 

Ueber Schwefclsaure auf bewahrt, bleibt sie dagegen viillig unveriiudert. 
Ebenso unverandert bleibt eie bei lhngerem Kochen rnit Essig- 

sHureanhydrid. Sie liist sich in  grossen Mengen darin auf, einen 
dicken Syrup damit bildend. Nach etwa zwei Monaten indessen be- 
gann dieser Syrup Rrystalle abzusatzen, und hatte sich nach wenigen 
Tagen in eine Eryatallmasse verwandelt, die mit eiuer diinnen Fliissig- 
keit durchtrankt war. Die durch Abpressen ron  der Fliissigkeit be- 
freiten Krystolle batten genau den Schmelzpunkt der reinen Saure. 

Daa C a l c i u m e a l z ,  erhalten durch Busfallen der wassrigen Lii- 
aung des Natriumsalzes rnit Chlorcalciumliisung enthalt : 

Gefunden Berecbnet 
Ca 5.60 5.633 pCt. 

Dasselbe Iiist eich sehr schwer in Alkohol und scheidet sich schein- 
bar kryetallinisch aus dieser Liisung beim Verdunsten dee Alkohols 
wieder ab. Allein, wenn man die iiber den vermeintlichen Rrystallen 
steheode Liisung abgiesst, so findet sich, dass dieselben aus einer 
durchscheinenden Gallerte bestehen , die beim Trocknen zu einem 
weissen Pulver zerfiillt. 

Wenn man die rohe Harzseifenliisung, sowie man sie durch 
Waschen des rohen Harzols erhiilt, mit Chlorcalciumliisung ausfiillt, 
und dann mit Aether schiittelt, so geht die gebildete Calciumverbin- 
dung rollstandig in den Aetber iiber, eine klare Liisung bildend. Aber 
schon nach einigen Minnten ha t  sich diese Liisung in eine Oallerte 
verwandelt, aus der man durch Auswaschen mit Aether ziemlich reines 
abigtinsaures Calcium erhalten kann. 

Auch die auf  dieselbe Art  erhaltene Bariumverbindung Issat eich 
mit Aether aueschiitteln. Aus dieeer Losung scheidet sich jedoch kein 
festee Bariumsalz ab ,  sonderu dieselbe liisst sich zu einem klar- 
hleibenden Syrup eindampfen. Die r e i n e n  Salze der Abiijtinslure 
quellen wohl in Aether aof, sind jedoch darin so gut wie unliislich. 

Durch Schiitteln der durch Extrahiren der trocknen, rohen Harz- 
seife rnit Aether erhaltenen, Htherischen Liisnng mit Wasser wird der- 
selben abiEtinsanres Natron und die Natriumverbindung einer nicht 
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krystallisirbaren Stiure, deren Uuterauchung mich noch beschtiftigt, in  
sehr unreinem Zustande entzogen, wahrend die nur noch schwach 
geftirbte, iitherische Liisung nach dem Abdestilliren des Aethers eine 
grosse Menge Harzol hinterlasst. Und dieses Oel scheint die Liisong 
der  abiEtinsauren Salze in Aether zu bewirken. 

Wenn man ntimlich die durch Schiitteln der atherischen Lijsung 
mit Wasser erhaltene, wasarige Liisung zur Trockne eindampft und 
den Riickstand mit hether  behandelt, so farbt sich dieser wohl noch, 
allein es finden sich keine Natriumverbindongen mehr in demselben. 

A.  L i v a c h e  (Compt. rendus, 1878, Bd. 57, S. 249) hat beob- 
achtet, dass die gewohnlichen sowohl, wie auch die Harrseifen, bei 
Gegenwart von Stoffen, die zugleich in Seife und in Petroleum eich 
liisen, ein grosses LBsnngsvermiigen fiir Petroleum besitzen. 

Dieses Liisungsvermogen ist der Harzseife in hohem Masse auch 
fiir H a r d  eigen. Die robe aus dem H a r d  erhaltene Harzseifen- 
lauge enthtilt grosse Mengen von HarzBl gel6st. Wird die Lauge 
zum Sieden erbitzt, so scheidet sich ein Theil des Oels ab, der Rest 
aber  gebt beim Aassalzen der Seife rnit in diese iiber, und kann der- 
eelben, erst wenn sie vijllig trockeu ist, durch Aether entzogen werden. 

K a r l e r u h e ,  April 1880. 

257. Ad. Clans: Znr Kenntniss der NitrobenzoBsanre. 
(Eiogegangen am 26. April; verleseo i n  der Sitzuog von Hrn. A. Pinner.)  

Aus einer im letzten Heft dieser Berichte XIII, 711 enthaltenen 
Notir: ',,Ueber das vierte Mononitrophenol' ersehe ich, dass Hr. 
F i t t i c a  seine friihere Behauptung iiber die Existenz von m e h r  a l e  
d rei Monouitrobenzoihtiuren noch immer aufrecht erhalten wissen 
will. Ich batte geglaubt, dass das nicbt mehr der Fall sei, sondern 
dase sich Hr. F i t t i c a  aucb s e l b s t  von der Unhaltbarbeit seiner 
Hypothese iiberzeugt babe. Und in dieser Vorauesetzung babe ich 
bis jetzt die Veriiffeutlichung einer Untersuchung unterlaesen, welche 
ich vor beinahre zwei Jahren in Folge von F i t t i c a ' s  letzter Mitthei- 
lung in diesen Berichten XI, 1207, in  Gemeinschaft mit Hrn. BHtke  
ausgefiibrt habe. So feet ich scbon damals, auf Grund meiner eigenen 
beim Verarbeiten von mindestens 50 kg BenzoEslnre gemachten Er- 
fahrungen iiberzeugt war, dass beim Nitriren dieser Siiure nach den 
gewiihnlichen Methoden ausser den drei bekannten Mononitrostiuren 
k e i n  w e i t e r e s  Isomeree enteteht, so schien es mir immerhin nicht 
nnmiiglich, dass bei der von Rrn. F i t t i c a  aasgeEhrten Einwirkung 
von 8 a l p e t e r s l u r e H t h e r  und S c h w e f e l s B u r e  n e u e  Isomere, die 




