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622. Paul Levy: Zur Kenntnis des amerikanischen
Kolophoniums.

[Mitteilung aus dem Organ. Laborat. der Techn. Hochschule zu Aachen.]
(Eingegangen am 3. November 1909.)

Auf Gruud zahlreicher Untersuchungen darf heute als sicher fest-
gestellt betrachtet werden, daB die den Hauptbestandteil des ameri-
kanischen Kolophoniums bildende Abietinsiure?), CioH3 0z, eine
Carboxylgruppe und aullerdem zwei doppelte Bindungen enthilt. Fir
das Vorhandensein dieser letzteren habe ich jiingst eine weitere Stiitze
gefunden, indem es mir gelungen ist, unter den Produkten der Ein-
wirkung von Kaliumpermanganat auf Abietinsiure in alkalischer Lo-
sung eine Verbindung zu fassen, welche sich von jener dadurch unter-
scheidet, daBl an Stelle der beiden Doppelbindungen vier Hydroxyl-
gruppen getreten sind.

Die bisher noch nicht isolierte Saure ist als nichstes Abbaupro-
dukt der Abietinsfiure anzusehen und Dbesitzt zweifelsohne noch das
ganze Skelett derselben. Die Existenz einer solchen Verbindung ist
iibrigens vou Fahrion?), welcher sie als Tetrahydroxy-sylvinséure
bezeichnet, vorausgesehen worden. Beziiglich ihrer Eigenschaften
vermutete er ganz richtig, dafl sie in Petroldther unléslich sein
wiirde.

Frithere Forscher haben diese Tetrahydroxy-abietinsdnre
sicherlich aunch schon unter Hinden gehabt, ohne dafl sie dieselbe
aus dem Harzsiure-Gemisch, welches stets bei der Oxydation von
Abietinsiure mit Kaliumpermanganat entsteht, heranszuarbeiten ver-
mochten. Die Oxydation der Abietinsdure wurde folgendermallen
ausgefiihrt:

Reines, mehrmals aus Alkohol umkrystallisiertes Natriumabietinat
wurde in Wasser gel6st und die fast farblose Losung bei gewdhn-
licher Temperatur unter bestindigem Umrithren so lange mit zweipro-
zentiger Kaliumpermanganatlésung versetzt, bis die Farbe des Oxy-
dationsmittels selbst nach mehrstindigem Stehen nicht mehr ver-
schwand., Alsdann wurde das reichlich gebildete Mangansuperoxyd
abfiltriert und in das Filtrat Kohlensiiure eingeleitet, damit sowohl die

) Die Formel CyqHz,0,, welche von wir bereits vor lingerer Zeit (Ztschr-
f. angew. Chem. 18, 1739) als richtig lewiesen worden ist, wird iibrigens
peuerdings auch von Txchirch, dem fritheren eifrigsten Verteidiger der
Machschen \bietinsiure-Formel Ciq 112502 angenomnien (ef. \. Txchireh, die
Chemie und Biologie der pflanzlichen Sekrete, Leipzig 1908, 8. 45),

%) Zwsehr. I oangew. Chem. 14, 1230 [1901].
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stark alkalische I'lissigkeit neutralisiert, als auch noch unverinderie
Abietinsdure ausgefallt wurde.

Aus der auf ein kleines Volumen eingedamplten Fliissigkeit hatten
sich noch Spuren von Braunstein ahgescliieden, welche durch Filtrieren
entfernt wurden. Beim Ansiiuern mit verdiiuter Schwelelsiure setzte
sich eine gelbbraune, harzige Masse ah, und gleichzeitig machte sich
ein deutlicher Geruch nach niederen Iettsiuren bemerkbar. Durch
wiederholtes Ausiithern wurden die entstandenen Oxydationsprodukte
gewonnen. Naclr dem Verjagen des Athers hinterblieb eine harzige
Masse, durch welche zur Gewinnung von etwa gebildeten Iettsiiuren
Wasserdampf geleitet wurde.

Das auf Zusatz von Sodalosung eingedampite Destillat wurde mit
verdiinnter Schwelelsiiure versetzt, wobei wiederum der charakte-
ristische Geruch nach Fettsiiuren auftrat.  Zu ihrer Gewinnung
wurde mehrfach ausgeithert und die Atherlsung iiber géglithtem
Natrinmsulfat schari getrocknet. IDas nach dem Abhdestillieren des
Athers verbleibende, schwach gelb gefirbte Ol wurde verschiedentlich
vorsichtig fraktioniert und zeigte schlieBlich die konstanten Siede-
punkte von 140° bezw. 154° Die Analysenresultate bestiitigten eben-
fulls das Vorliegen von Propionsiure und Isobuttersiiure,

0.28215 g Sbst.: (.302 g €Oy, 0.2036 g 1.0.

C;Hg0s  Ber. C 4865, 11 &.11.
Gef. » 48.52, » S.02.
0.296 g Shst.: 0.5874 g COy, 0.2387 g H.O.
(3 Hs 0. Ber, C 5455, H 9.09.
Gel » 3412, » 8.96.
0.1979 g Shst.: 02098 g Ag. — 0.2222 g Sbst.: 0.125 g Ag.
O An Ber, Ag 3350, Gel Ag 55.48, 5530

Die unter den angegebenen Verhilltnissen erhaltene Ausbeute an
Fettsiiuren ist sebr gering, vergréfiert sich aber bedeutend, wenn die
Einwirkung von Kaliumpermanganat aut Natriumabietinat bet betricht-
lichem TUherschufl des ersteren und erhéhter Temperatur stattfindet.

Das bel der Oxydation von Abietinsitme in alkalischer Losung
nmit Kaliumpermanganat in der Ilauptsache entstehende  Harz, aus
§\'elchem, wie eben beschrieben, die Pettsiiuren bereits entfernt sind,
liilt sich aus keinem Ld&sungsmittel krystallisiert erhalten. Es ist in
den meisten Solvenzien leicht lislich und erweist sich vur in Petrol-
iither als unléslich.  Durch Auskochen mit Wasser konnte ein Teil
des oxydierten Harzsiiure-(iemenges in Liisung gebracht werden. Der-
selbe hinterblieb nachh dem Verdamplen des Wassers als ein gelbrotes,
glinzendes Harz, welches in Ather schwer loslich war.
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Beim Versetzen. mit Aceton wurde die iberraschende Beobach-
tung gemacht, daB ein Teil des mit Wasser ausgekochten Harzes von
dem Ldsungsmittel mit hellgelber Farbe aufgenommen wurde, wiibrend
die Hauptmenge sich als weiBe, pulvrige Masse, welche vollkommen
organischer Natur war, abschied. Sie schmolz bei 240—245° und war,
auBer in Ather und Aceton, noch in Benzol und Essigither schwer
{8slich. In Eisessig und absolutem-Alkohol ist sie .ziemlich ldslich
uud in Petrolither nnléslich. Aus Aceton, Essigither und verdiinntem
Alkohol wird sie in durchsichtigen, schdn ausgebildeten, melbaren
Krystallen erhalten, welche unter Wasserabspaltung Dbei 246 —247°
schmelzen. Wiederholtes Krystallisieren konnte den Schmelzpunkt
‘nicht erhéber.

0.2888 g Sbst.: 0.0874 g COs. 0.23945 g H,0. — 0.2328 ¢ Sbst.: 0.5338 g
CO,, 0.1900 g H:O. — 0.2200 g Sbst.: 0.5228 g COs, 0.1820 g H:0.

C‘.’oH;ch. Ber. C 64.87, C H 9.19.
Gef. » 6491, 64.8S, 6481, » 9.21, 9.07, 9.19,

Aus den Analysenresultaten geht mit Sicherheit hervor, dal der
vorliegenden Verbindung die Zusammensetzung CaoHsiOs zukommt.
Sie ist eine einbasische Siiure.

0.3163 g Sbst, verbrauchten 8.93 cem NaOl, withrend 3.897 cem ver-
fangt wurden (1 cem der Lauge entsprach 0.008773 g NaOll).

Das Silbersalz der Siure wurde hergestellt, indem ecine neutrale Na-
trinmsalzlisung mit Silbernitratlosung versetzt wurde. Wegen der leichten
Laslichkeit dex Silbersalzes in Wasser entstaud keine Abscheidung. E- war
daher notig, die Losung unter LichtahschluB einzudampfen. Bei ciner go-
wissen Konzentration ficl das Salz in krystallinischer Form aus,

0.1852 g Shst.: 0.0382 g Ag.

Ceo":;‘)s:\g + 21y aqg. Ber. Ag 20.69. Gef. Ag 20.63.

Die Dastellung des Bariumsalzes eri«)].glo durch Kochen der Siure
mit Barythydeatlésung. Zur Entferuung des Uberschusses an Baryt wurde
Kohlensiinve cingeleitet und zur vollstdndigen Abscheidung des Barinmearbo-
nats erwiirmt.  Dieses wurde abfiltriert und das Filtrat eingedampft.  Aunf
diexe Weise wurde das Bariumsalz in kegstallinischer Form erhalten.

02869 g shst. (Infttrocken) gaben, hix zur Gewichitskonstanz hei 1200 ge-
tracknet, 00217 g 11,0 ab uud, mit konzentrierter Ha SO, abgevaneht, 0.0712 ¢
Ba30,.

CioHes 012 Bu + 4aq. Ber. 4 aq 7.60, Ba 1447,
. Gel. » 7.6, » 14.59.

Die Ausbeute an dieser neuen Siiure war bisher wenig befriedi-
gend, da, wie bereits erwiihnt, bei der Oxydation der Abietinsiure
vorwiegend Produkte von harziger Beschaffenheit entstanden waren.
Allem Anscheine nach ist die Einwirkung. vou Kaliunipermanganat
auf Abietinsiiure in alkalischer Losung weitergegangen und uicht bei



der als Zwischenprodultan zusehenden Tetrahydroxy-abietinsiure steher
gebliebeu.

In der neben dieser Siture ebenfalls durch Auskochen mit Wasser
aus dem Oxydationsharz gewonnensn sauren Substanz, die im Gegen-
satz zu der Tetrahydroxysiiure von kaltem Aceton leicht aufgenommen
worden war, scheint eine Ketonsiiure vorzuliegen, da sie mit essig-
saurem Phenylhydrazin reagierte. Das abgeschiedene Produkt war
indessen von so schmieriger Beschaffenheit, dal} es zur Regenerterung
bezw. Charakterisierung der urspriinglichen Siure nicht benutzt wer-
den konnte.

Die weitere Oxydation von Tetrahydroxy-abietinsiture sowohl mit
Kaliumpermanganatlésung als auch mit Salpetersiture in der Wirme hat
dagegen bereits zu einem Resultat geliihrt, indem es mir gelungen ist,
zu krystallisierenden Substanzen zu gelangen. Uber diese Versuche, die
mich zurzeit noch beschiiftigen, hofie ich buld an dieser Stelle weiter
berichten zu konnen.

Aachen, den 2. November 1909,

623. Fr. Fichter und Walter Bernoulli: Die elektrolytische
Reduktion des 2-Nitro-toluol-4-sulfochlorids.
(Fingegangen am 1. November 1909.)

Die elektrolytische Reduktion aromatischer Sulfochbloride an Blei-
kathoden in schwefelsaurer Losung fiibhrt bei Anwendung geniigender
Stromdizhte und Stromkonzentration unter intermediiirer Bildung ven
Sulfinsiuren zu Mercaptanen'). Dabei entwickelt sich gegen Ende
der Reaktion Wasserstoff, und zur Erzielung guter Ausbeuten ist es
notwendig, etwa das Anderthalbfache der berechneten Strommenge
einzufithren. Iine gewisse Schwierigkeit liegt ferner darin, dal} die
Sulfochloride in Alkohol bezw. alkoholischer Schwefelsiure gelost
werden miissen, wodurch die Miglichkeit unerwiinschter Nebenreak-
tionen entsteht.

Ist aber in dem Sulfochlorid eine Nitrogruppe vorhanden, so
setzt die Reduktion zuerst an ihr ein; das entstehende Aminoderivat
165t sich leicht in der sauren Kathodenfliissiglkeit, und dadurch wird
eine besonders glatte Durchfiibrung der Reduktion des Sulfochlorids
bezw. der Sulfinsiiure erméglicht. Zur nitheren Untersuchung dieser

D Verh. do Natwrf, Ges. in Basel 19, 87 [1908); Zischr. 1. Elektrochem.
13, 310 [1907).





