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622. Paul Levy:  Zur Kenntnis des amerikanischen 
Kolophoniums. 

[Mittcilniig ails t l t w  Organ. 1,ahorat. t1l-r Techn. llorh~,.hiile zii .\:iclien.] 

(Eingepngcn am 3. Sovcniber 1909.) 

Auf Gruud zahlreicher Untersuchungeii darf heute 31s sicher fest- 
gestellt betrachtet werden, daB die den Hauptbestandteil des ameri- 
kanischen Kolophooiiims bildende A b i e t i  n s i i i  r e l ) ,  C20H30 0 2 ,  eine 
Carboxylgruppe und augerdem zwei doppelte Bindungen enthalt. Fur 
tlas Vorhandenseiu dieser letzteren habe ich jungst eine weitere Stiitze 
gefunden, indem es niir gelungen ist, unter den Produkten der Ein- 
wirkung von IWiumpermangannt auf AbietinsBure in alkalischer Lo- 
sung eine Verbindung zii fnssen, welche sich Y O U  jener dadurch unter- 
scheidet, daB an Stelle der beiden Doppelbinduugen vier Hydroxyl- 
gruppen getreten sintl. 

Die bisher noch nicht isolierte Saure ist els nichstes Abbaupro- 
dakt  der Sbietinsiure nnzuseheu u n d  besitzt zweifelsohne noch dns 
ganze Skelett derseiben. Die Esist.enz einer solchen Verbindung ist 
iibrigeos YOU F a h r i o  n ?), welcher sie als T e t r a h  y d r o s  y - s y  l v i n s a u  r e  
hezeichnet, vorausgesehen worden. Beziiglich ihrer Eigenschaften 
vermutete er ganz richtig, (In13 sie iu Petrolather unloslich seiu 

Friihere Forscher hnben diese T e t r n h y d r o x y - a b i e t i n s i i n r e  
sicherlich auch schon unter HBndea gehabt, obne da13 sie dieselbe 
ails tlern Harzsaure-Gemisch, m-elches stets bei der Osydation Y O U  

Abietinsiiure rnit Kaliumpermnngannt entsteht , herauszuarbeiten ver- 
mochten. Die Osydation tler Abietinsaure wurde folgendermaBen 
nusgefiihrt : 

Reiues; mebrnials ails Alkohol unikrystnllisiertes Nntriumabietinat 
\vurde in Wnsser gelost und die fast farblose Liisuug bei gewohn- 
iicher Teniperntur unter bestandigem Urnriihren so lange mit zweipro- 
ientiger Knl ium~~erniangnnat l i i sung  versetzt, bis die Farbe des Osy-  
clationsmittels selbst nach mehrstiindigem Stehen nicht mehr ver- 
schwend. Alsdann wurde dns reichlich gebildete Mangansuperoxyd 
abfiltriert untl in das IYtrat Kohlensinre eingeleitet, demit sowohl die 

urtle. 

*) Die Forniel C?,,H3,,0:, \velche Yon mir Lereits vor Lingerer Zeit (Ztschr. 
f .  nngew. Cheni. 18, 1739) nls richrig I~twiesen worden ist, \\-in1 iibrigens 
ncuerdings auch r o n  T >  ta h i r c  1 1 ,  tlcm friihercn rifrigsten Yerteidiger tler 
, \ I :~chs~~l~en  .\bietiiis~urc-l.'ormel (:,9 I I2sO? :ingenomiiieii (cf. .\. 'I '>chirc*h, [lie 
Cliemie iiiid Biol#igie tler ~~flmizlit~heii Sekrcte, Ltzipzig 19OS, S. 45). 
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btark  a l k a l i d i e  FIi;$sigkeit tieutrnlisiert, als nucli noch un\ -e r iuder ;e  
Abietinsaure ausgefallt wurde. 

Aus der nuf ein kleines T o l u m e n  eiiigetlaiiipften l.'liisiigkeit hattr:i 
sich noch Spuren vou Brnunstriu al~grscliietleu, welcbe clurch Fi1trierr:i 
eiitferiit wurden. Beim Ans5riern ii i i t  vertliiuuter Schwefelsiure setz t? 
sicli eine gelbbrnune, liarzige Jlnsse nl), iiud gleiclizeitig tnachte sicli 
ein deiitlicher Geruch nach niederen I.'ettshrireu beinerkbar. Durc:i 
I\ iederli ul t es Au sii t 11 ern xv ti rden die e u ts tn ud e u en  0 I +at io II  s prod ti k : e 
gewounen. Knell tlein Yerjagen cIes i t h e r s  Linterblieb eine LnrziGt. 
hi nsse, durch welche zur Gewinnuug 1-011 etwn gebildeteu Fetta;iure:r 
\Vasserdaiiipf geleitet n.urde. 

Dns auf Zusntz r o n  Sodal6s~ing eingetlnniplte nestillat wurtle i n i t  
rerdiinnter Scbwefelsiiure versetzt, \vobei wiecleruiii der charnlitr- 

riitieclie Geruch nach Fettsiiuren nuftrnt. %u ihrer G e ~ v i n n u i ~ ~  
wurde niehrfnch ausgegtliert u n d  die A<therliisuug iiber gegluhteiii 
Natriunisulfnt schari getrocliuet. Das nach deni A1)destilliereu c l w  
Atliers rerbleibende, schwacli gelb gefiirbte ijl \vtirde rerschiedentlic!i 
vorsichtig fraktioniert u u d  zeigte schliefilich die liodstaiiteii Eiecle- 
1)iinkte von 140° bezw. 134O. Die Analysenresultate bestiitigtcu eb~t:- 
falls tlas Yorliegen von P r o  p i o n  s i  u r e  rind I s  oliu t t e rsii i i  re. 

0 . 3 ~ ~ 5  m.: o.m co2, 0.20sci i ryo.  
C 3 H t i O r .  B3.s~. C 4S.6.5, 1i P.11. 

tie!. >) 4S.51, x S.1.P. 

0.29G g Sbst.: 0.3574 g Cop, 0.233s: g H,U. 
( ' , IJaC~2. He:.. C 54.5.j. 11 9.(19. 

Gci. )) 54,11, >) S.!)6. 

0.1!)79 g Sbst.: O.:O9S g :lg. - 0.2212 g S h . :  C1.12.'; g .\g. 

(',1iio2.\&. l : , ~ .  ;\g $j.;i9. (;,,F. Ag j5.48, XJ,:JI~. 

Die linter den :tngegebenen \'erliiiltnissen erlinltene dusl,eiite nn 
Pettsiiuren ist sehr geriiig, vergrijnrrt sicli aber bedeutend , weuu die 
15 i u w irk tin g T-on I< n 1 i 11 n i  per i n n  ug n u n t n ti f K n t ri u iii n bi e t i n a t be i L e triich t- 
lichem cl,erscLri(3 tles ersteren i i n d  erhiihter Teiiiperatur stnttfiudet. 

Das bei der Osytlation yon Al)ietii,siinie in nlkdischer Losung 
iiiit Iinliriinperninngnnnt in  cler 1I;Iuptsaclie eutstelieude ' Harz  , aa3  
\\ elcheni, wie ebeii heschriebe~i , die l.'ettsiiuren hereits entfernt siiitl, 
IiirJt sich nus keineiii Losungsniittrl krystallisiert erhnlten. EY ist i i i  

4cn iiieisten Solveuzieu leicht liislich u u t I  er\vei,t sich niir  i n  Prtrol- 
iirlier :ils unliislich. 1)iircli At1sliocllet1 wit JYnsser koniite ein Teil 
ties osxdierten I€arz~lii:re-(.;eiiiEnges it] Lii>iliig gebracht wertlen. Der- 
srlbe Itiiiterblieb n:icli deiii 17ertl;iniple.n cles Wnssers als eiii ge lbr~fe- ,  
gIiii!zeudes IInrz, \~elcl i rs  i n  :\tl.er .;cli\ver 1ii:licli \\ xr. 



Beim Yersetzeii. mit Aceton wurde die iiberrascliende Beobnch- 
$ring gemacht: cl:i13 eiu Teil des mit Wasser ausgekochteii Harzes vou 
dem Iijsungsmittel n i t  iellgelber Farbe aufgenoniiiien wurde, wiihrend 
die Haupttiienge sich als weiBe , yulvrige hfasse, welcbe \-ollkommen 
mganischer Sa tur  war, abschied. Sie scbinoln bei ?40-?45O und war, 
auBer in.Atl;er und Aceton, noch i n  Renzol und Essigiither schwer 
I6.ilicli. I n  Eisessig nnd absolnteni . Alkohol ist sie . riemlich liislich 
uud in Petroliither iinliislich. Aus Aceton, Essigiitber und rerdiinntem 
Alkobol wird sie i n  durchsicbtigen , schiin ausgebildeten , meCbaren 
Krystallen erhalteu , welcbe unter Wasserabspaltung bei 916 - ? 4 7 O  
schmelzen. Wederjoltes Krystallisieren lionnte den Schiiielzpuukt 

'aicht erhoher.. 
O.%SS g Sbst.: O.ciSi4 g GO,. 0.23945 g HzO. - 02i)PS g Sbst.: 0.5533 6 

CO1, 0.1900 g HzO. - O.??OO g Sbst.: 0.328 8 COP, 0.1320 g II&. 
H 9.19. . .  

(&tlH3t0+ Ber. C G4.8i7 
Gef. * 64.91, 61.SS, 64.S1, * 9.31, 9.07. 9.19. 

Aus den Annlysenresultnteu'dtaten' geht mit Sicherheit heiror , da13 der 
Torliegenden Terbindiing die Zusriiimensetzung C?O Ha' 06 znkomnit. 
Sie ist eine e i n b a s i s c h e  Siiure. 

0.3163 g dbst. verbmiichteii 3.93 ccni KiiOlf, \viilirc?nd 3 . W  wni rer- 
1;ingt wurdcn (1 ccni der Lauge cntsprarh 0.OOSi75 g KaOll). 

Das Silbersalz cler S h w  wnrcle liergtstcllt, intlcin h e  neutmle h'a- 
triiiins~l~liisiiiig mit Silbernitratlhmg reisetzt \viirde. Wegen drr 1cic.htc.n 
1,bsliclikeit cles dillwsnlzes ill I\';c.sci* eiitstaiitl keiiir ;\l.mhcidung. E. war 
<hdic~ nBtig, die LBsung unter Lic+htalischliiB einzudanipfen. Bei ciuer g.?- 
wisscn Kunzentratiuii fir1 &IS Salz in kryst:illinisc*her E'orm 011s. 

0.1593 (I Sbst.: 0.OW g Ag. 

Die Dmtellung tles I h r i  ii msii l z e s  crklgtc cliirch liuc4icn clci* Siiure 
mit Barytliydi.ntl6siing. %ur Entferiiimg clcs ~1.iersc:liiisses an Uaryt \vurdc 
Kolilcnsiiiire cingclcitc-t iiud ziir roll~tilntligen Alsclwidung cles l)rriiiincarl>o- 
ntits enviiriiii. I)icscs \viiide iil~liltrizit und das Fi l t i~ t  eingctlanipft. Aiil 
(litrse \\'eke wurcic das Baiiiinisrlz in  lir~stnllinischer I-'cc,riii erh:ilteii. 

0 fS69 g Shst. (ldttrocken) gaben, Itis mr Ge\viclitskonstnnz hei 1200 gr- 
tmcknet, W 2 1 i  g 1 1 2 0  ab iiiid, init licwzciitriorter Il~SO, :il)gvimiclit, O.Oi12 g 
IhSQ,. 

c?01133c?6r\g' + 2' /2  ay. Bcr. Ag 20.69. Gcf. ;\g 20.63. 

C , o H ~ ~ O , ~ l h i  + 4:iq. Brr. 4 aq 7.60, tin 14.47. 
(.;of. * i.56, * 14.39. 

Die Ausbeiite an dieser neuen S u r e  war bisher wenig befriedi- 
getid, da, wie bereits erwibnt, l e i  der Oryclation der Abietinsiiure 
\-orwiegend Produkte ron harziger Bescliaffenheit entstanden \varen. 
Alleni Anscheine iinck ist die Eiiiwirkuug. voii. ~ a l i u u i ~ ~ e t m n ~ ~ ~ n c a t  
nil! iWetiiis5nre in alkdischer L h a g  weitergegniigen Uud uiclit bei 



d er :I I s Z i sclie ~i p rot1 I I  Ir t a n z ti ae h e ii d en Te t r:t 17 y d ros J- - n bie ti n sii 11 re s te li ei: 

gebliebeu. 
In der iieben dieser S i u r e  ebenfnlls (lurch Aiiskoche1i niit 1Vasst.r 

ails deiii Osytlat~ioiislinrz gewonnenzn sniiren Substanz, die in] Gegen- 
sntz zii der Tetrahydrosysiiure yon kaltem Aceton leicht nufge~~o~rinien 
vordeu war,  scheint eiue Ketonsiiiire 7-orzuliegeu, da sie mit essig- 
saurem Phenylhydrazin renpierte. I )as  nbgeschiedene Produkt war 
indesseu von so schniieriger Beschaffenheit, dall es ziir liegeoerierung 
bezx. Chnrakteriaierung tler ursl~ri~uglicheu Siirire iiicht henritzt wer- 
den lionnte. 

Die weitere Osydation \-on 'I'etrahytlroa?--abietiiisiiure sowohl i i i i t  

K d i u  n I per n i  nu ga II n t 16s I I  n g nls n ii c h i i  i it S R  I pe te rsii u re i n tl er  11' i r m e h n t 
dngegen bereits zii eiuein Hesultat gefiilirt, intlcnr es niir gelungen kt, 

zii krystallisierentlen Substnnzen z i i  gelangen. t b e r  tliese Versiiche, die 
niich zwzeit  nocli beschSftigcn, hofie ich b:iltl nu dieser Stelle \veiter 
berichteii Z I I  kiinnen. 

-4:ncIien. den 2 .  Soveinher 1909. 

623. Fr. Fichter  und Walter Bernoulli:  Die elektrolytische 
Reduktion des 2-Nitro-toluol-4-sulfochlorids. 

(I<ingegangcn :in1 1.  Xoveniber 1909.) 
Die elektrolytische lietlnktion aroinntisclier Sulfochloride :in 131t.i- 

I~ntliotleii i n  sch\vefels:arirer Liisring fiilirt bei Auwenrluiig geniigender 
S t ro n i  tl i: 11 t e u n d S t r o  n i  ko  n ze n t rn ti o n ii n t t) r i n ter ni edi ii rer 13 i Id 11 n g \-on 
Sulfinsi.uren zii l lercnl~tnnen '). linbei entwiclielt aicli  gegen Encle 
tler Reaktiou ]\-asserstoff, u:itl zur Erzielung guter Ausbeuten ist es 
not \v e ii dig , et wn tl as A n d  er t.11 a! b f ncli e d er be recli n ete n S tro m m en ge 
eiu z I I  f I  ih re 11. 1: i I I  e ge\v i sse Scli \v ie rig It ei t 1 ieg t fern er tl n ri t i ,  d a13 die 
S II  I f  oclil~xitl e i n  A I k oh01 be z w . nl ko liol isc lie r Scli LY e FEI sii II re gel6 5 t 
wertlen inusseu, wodurch die lliiglichlieit iinerwiinschter Sehenrenk- 
t io n e 17 e II ts t e ht. 

1st aber i n  deiii Sulfocliloritl eine Sitrogruppe vorhxuden, so 
setzt tlit, I:etluktion zuerst an ilir ein: (Ins entsteheutle ~~ni inot ler ivnt  
lii.5.t sich leicht in drr  sniireir KntliotIe~~fliis.;igIteit, u n d  tladurch n-ittl 
eine besoiiders glatte Diirclifiihrung tler Retluktion des Srilfochlorids 
bezn.  der  Sdfinsiiure erniiiglicht. Zur  niitieretl Untersuchung die,<er 

:) 1-*:1+. (1. liatiii.F. C;c..<. iii I h , c l  19, 3 i  [19OS]: %!..,.hr. f .  I<leLtrocIieni. 
~ ~. 

13, 310 [1907]. 




