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Ace t on-  ox  ales  t e r  u n  d P hen  yl-  h y d r  azin. 
Die Kondensation des f r e ien Aceton-oxalesters mit Phenyl-hydrazin 

wurde genau nach den Angaben von Cla’isen und Roosen20) durchgefuhrt 
Lind lieferte im Einklang mit den Beobachtungen dieser Forscher nur die 
I -P h e n yl-  5 -me t  h y 1- p y r az  o 1 - 3 -carbons  a u r e , die, wie angegebea, 
wasserhaltig bei 106O, wasserfrei bei 136O schmolz. Die erste Phase dieser 
Keaktion besteht also der Hauptsache nach in einer Anlagerung des Hydr- 
azins an den Keto-Enol-ester. DaR es daneben in ganz untergeordneteiii 
MaBe auch zu einer Kondensation kommt, wurde bereits erwahnt. 

Marburg ,  Chemisches Institut. 

209. Pa u 1 L 8 v g : Zur Kenntnis des arnerikanischen Kolophoniurns. 
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule zii Aadien.] 

(Eingegangen am 5. Mai 1926.) 

Die Feststellung der Zahl  de r  Athylen-Bindungen in der den 
Hauptbestandteil des amerikanischen Kolophoniums bildenden Ab ie t in  - 
s au  r e ist fur die Aufstellung der Konstitutionsformel dieser Saure von groRer 
Bedeutung und hat schon zahlreiche Forscher beschaftigt. Auf Grund der 
zuerst von mir dargestellten T e t r a  h y  d rox y - a b ie t in s  a u  r e ,  C20H,,0,1) 
und Dihydrobrom-abietinsaure,  C,oH,,Br20,2), nahm ich3) an, daR in 
der Abietinsaure 2 doppelte Bindungen vorkommen, was eine Zeit lang auch 
unbestritten war. 

Neuerdings hat aber meine Auffassung den Widerspruch anderer Forscher 
erweckt, weil sie entweder aus dem bei der Oxydation der Abietinsaure in 
alkalischer Losung vermittels Kaliuinpermanganats entstehenden Saure- 
gemisch die daraus von mir gewonnene Tetrahydrosysaure uberhaupt nicht 
zu isolieren vermochten, oder, wie W i en h a u s ,), der Ansicht sind, da0 ich 
zu meinen Versuchen nicht unveranderte Abietinsaure, wie sie im amerikani- 
schen Kolophonium enthalten ist, sondern S i lv insaure ,  d. i. nach Wien-  
h aus  durch Mineralsauren isomerisierte Abietinsaure, benutzt hatte. 

Diese Vermutung von Wienhaus  trifft indessen nicht zu, da ich und 
meine Mitarbeiter zu den Oxydationen stets nur Abietinsaure in Form des 
Natriumsalzes verwendet haben, wie solches sich bei der Einwirkung von 
in Alkohol gelostem Natriumalkoholat auf alkoholische Kolophonium-Losung 
abscheidet. Diesbezugliche nahere Angaben finden sich in meinem 
D. R. P. 221889. 

Das so bequem darstellbare Na t r ium-ab ie t ina t ,  welches von Ruzicka  
und Meyer5), wie sie ausdriicklich erwahnen, nicht erhalten werden konnte, 
laRt sich infolge seiner Schwerloslichkeit in Alkohol ausgezeichnet aus diesem 
Losungsmittel umkrystallisieren und stellt in trocknem Zustande eine schnee- 
weiI3e Masse dar, welche in Wasser ziemlich loslich ist. I n  dieser Losung 
oxydierten wir das abietinsaure Natrium stets mit Kaliumpermanganat, bei 
welcher Operation die Gegenwart von Mineralsauren ausgeschlossen ist, 

$0) a. a. O., S. 278. 
1) B. 42, 430j [I909]. 
4) Z. R n g .  34, 256, 257 [1921j. 

2, B. 40, 36j9 [ r p 7 ] .  ’) Z .  a. Ch. 81, 146 [19131. 
5 ,  Helr. S, 318 [ r g a z ] .  
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womit der von Wienhaus  erhobene Einwand, daB ich statt Abietinsaure 
, ,Silvinsaure" oxydiert habe, vollkommen widerlegt ist. 

Nach den friiher von mir in diesen Berichten6) gemachten Angaben habe 
ich seinerzeit mit S. Thieler') und M. Gelbke8) grof3ere Mengen T e t r a -  
hydroxy-ab ie t in sau re  dargestellt, was unlangst noch von H. Brunot teg)  
mid H. R a a l f  lo) nachgepriift und in der Hauptsache bestatigt gefunden 
\.vmde. Wiinschenswert ist es, daf3 auf Grund dieser Versuche die von Wien-  
ha  us  vorgeschlagene, neue Nomenklatur , ,Te t ra  h y d ro xy-  s i lv i  n s a u  re"ll), 
welche bereits in die Literatur 12) ubergegangen ist, nunrnehr zugunsten der 
von mir gewahlten fruheren Bezeichnungsweise ,,Tetrahydroxy-abietinsaure" 
wieder verschwindet. 

Wahrend aber zwischen Wienhaus  und mir nur hinsichtlich der Nomen- 
klatur der Tetrahydroxysaure eine abweichende Auffassung besteht - in 
Wirklichkeit sind Tetrahydroxy-abietinsaure und Tetrahydroxy-silvinsaure 
chemisch identisch -, bezweifeln Ruzicka  und Meyer13), sowie neuerdings 
auch F r e j k a und B a1 a s  14) iiberhaupt die Existenz der Tetrahydroxy- 
abietinsaure als einheitliche Verbindung, da es ihnen bisher nicht gelungen 
ist, sie darzustellen. 

Auffallend ist es, daIS Ruzicka15) und seine Mitarbeiter als erstes 
oxydatives Abbauprodukt der Abietinsaure eine Dihydroxysaure  be- 
obachten, aus deren Bildung man geneigt sein konnte, in der Abietinsaure 
n u r  e ine  Doppelb indung statt der von mir auf Grund der Tetrahydroxy- 
saure fes tges te l l ten  z Athylen-Bindungen anzunehmen. 

Ahnlichen, sich widersprechenden Verhaltnissen begegnet man bei den 
Versuchen, vermittels ka t a ly t i s che r  Hydr i e rung  die Zahl der Doppel- 
bindungen in der Abietinsaure aufzuklaren. So nimmt nach WienhauslG) 
und seinen Schulern Lambrechtl ') und Engelhard tx8)  die durch Vakuum- 
Destillation von selbst gesammeltem Fichtenharz erhaltene Abietinsaure bei 
der Reduktion in methylalkoholischer bzw. athylalkoholischer Losung mit 
Palladium als Katalysator nur die I Mol entsprechende Menge Wasserstoff 
auf, was nach Ansicht der genannten Forscher fur e ine Athylen-Bindung 
spricht. Auch J o h ans  sonlg) gelangte bei der katalytischen Hydrierung 
seiner Abietinsaure aus amerikanischem Kolophonium zum gleichen Resultat, 
welches noch durch Aschan und Vir tanenZ0) bestatigt wurde, indem sie 

e, B. 42, 4306 [I909]. 
7)  Diplomarbeit: ,,Untersuchung der Abietinsaure", Aachen 1910. 
8)  Diplomarbeit: ,,Uber Oxydation der Abietinsaure", Aachen 191 I. 
9) Diplomarbeit: ,,Ein Beitrag zur Kenntnis des amerilianischen Kolophoniums" , 

10) Diplomarbeit : ,,Uber die Oxydation des amerikanischen Kolophoniums", 

11) 2. Ang. 34, 257 [1921]. 
12) Holde ,  Kohlenwasserstoffole und Fette, 6.  Aufl., S. 466 [ ~ g q ] .  
la)  Helv. 6, 1101 [1923]. 14) C. 1925, I1 1353-1354. 
15) Helv. 6, 1100 [I923]. 16) 2. Ang. 34, 257 [192I]. 
l') Dissertation : Zur Chemie der Harzsauren aus deutsciiem Fichtenharz, GGk- 

18) Dissertation: Zm Kenntnis des deutschen Fichtenharzes, Giittingen 192 +, 

19) ilrkiv for Kemi, Mineralogi och Geologi 8, Nr. 19 [1916/1917~. 
*O) A. 424, 195 [1921]. 

Aachen 1924/1925. 

Aachen 1925. 

tingen 1920, S. 21. 

S. 22-23. 
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bei ihrer aus dem Kiefernol isolierten P inab ie t in sau re  ebenfalls Aufnahme 
von I Mol Wasserstoff feststellten. Ruzicka  und Meyer ,  sowie Ruzicka  
und S chinz 21) vermochten dagegen, ihre durch Hochvakuum-Destillation 
von amerikanischem Kolophonium gewonnene Abietinsaure, bzw. die aus 
selbst gesammeltem Schweizer Fichtenharz dargestellte Abietinsaure ver- 
mittels katalytischer SReduktion in T e  t r a h y  d r o - a b  iet i n sau r  e n uber- 
zufuhren, was auf das Vorhandensein von zwei doppelten Bindungen in der 
Abietinsaure schlieoen lal3t. 

Beziiglich der ka t a ly t i s chen  Hydr i e rung  von Si lv insaure ,  d. i., 
wie bereits erwahnt, nach W ienh aus ,  durch Mineralsauren isomerisierte 
Abietinsaure, geben dieser22) und sein Schiiler Engelhardt23)  an, daB sie 
bei der Reduktion T e t r a  h y d r  0-  s i lv insaurc  erhalten haben. 

Die Entstehung von Dihydro-abietinsaure in dem einen, und Tetra- 
hydro-abietinsaure in dem anderen Falle ist meines Erachtens auf die von den 
einzelnen Forschern benutzte verschiedene katalytische Hydrierungsmethode 
zuriickzufuhren, bei welcher Gelegenheit ich darauf hinweisen mochte, daS 
ich 24) selbst seinerzeit rnit den damals bekannten Reduktionsmethoden die 
Abietinsaure iiberhaupt nicht hydrieren konnte und sie stets unverandert 
zuriickgewann. 

Nach den vorstehenden Ausfuhrungen hat es den Anschein, da13 die 
Frage nach der Zahl der in der Abietinsaure vorkommenden Athylen-Bindungen 
noch nicht endgiiltig geklart sei. Sie wird aber trotzdem zugunsten meiner 
bereits vor langer Zeit geauBerten Ansicht 25), daB die Abietinsaure zweifach 
ungesattigt sei, ectschieden. 

Unter Vermeidung von Hitze und Mineralsauren habe ich gemeinschaft- 
lich mit Hrn. Dip1.-Ing. H. Raalf jiingst die seit langer Zeit durch Oxydation 
von Natriumabietinat rnit Kaliumpermanganat darstellbare T e t r a  hydroxy-  
ab ie t insaure  einwandfrei auch unter den Reaktionsprodukten von Kal ium-  
perm a n  g a n  a t auf gewohnliches a m  e r i k a n i  s c h e s Kolo p h o  n i  u m des 
Handels nachgewiesen, wodurch endgultig j eglicher Zweifel von R uz i c k a 26) 

an der Existenz dieser Verbindung widerlegt sein diirfte. 
Beilaufig bemerke ich, daB die Beobachtungen von Ruzicka2') nur in 

einem Falle mit meinen friiheren Versuchsergebnissen 2s) iibereinstimmen, 
indem es ihm neuerdings auch gelungen ist, bei der Oxydation von Abietin- 
saure in alkalischer Losung rnit Kaliumpermanganat die Bildung von i-B u t te r -  
s au re  nachzuweisen, was vor ihm schon Aschan und Vir tanen29) ,  Engel-  
hardtso), sowie F r e j  k a  und BalasS1) festgestellt haben. Allerdings glaubt 
Ruzicka  fur s i ~ h ~ ~ )  und seine Mitarbeiter Meyer und Pfeiffer  dasVor- 
recht in Anspruch nehmen zu miissen, die i-Buttersaure erst durch Dar- 
stellung ihres krystallinischen Anilids einwandfrei identifiziert zu haben, 
trotzdem dieselbe bereits lange vor ihm von den genannten Forschern auf 
Grund von Elementaranalysen der freien Saure und Silber-Bestimmungen im 
Ag-i-Butyrat rnit Sicherheit erkannt worden war. 

21) Helv. 6, 324 [1922j, 6, 670 [1923!. 
23) Obige Dissertation, S. 23. 
26) B. 42, 4305ff. [1909]. 
28) B. 42, 4306 [IgOg]. 
3 0 )  Dessen Dissertation, S. 28-29. 
32) Helv. 8, 645 [1925]. 

22) 2. Ang. 84, 257 [1921]. 
24) B. 40, 3659 [I907]. ' 

2g) Helv. 6, 1101 [1923]. 2') Helv. 8, 639 [Ig25]. 
") A. 424, 202 [1921]. 

31) C. 1926, I1 1353-1354. 
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Als ein weiteres Resultat der von mir und H. Raalf eingehend unter- 
suchten Einwirkung von Kaliumpennanganat a d  die alkalische Losung von 
rohem amerikanischem Handels-Kolophonium sei erwahnt, daR wir neben 
der seit langem bekannten Tetrahydroxy-abietinsaure eine i s  o m e re  V e r - 
b in  dung  C20H3406 aufgefunden haben, wodurch bewiesen ist, daS im ameri- 
knnischen Kolophonium mindestens zwei verschiedene Harzsauren von der 
Formel C,,,H,,O, mit zwei doppelten Bindungen enthalten sind. 

Ob es sich bei dieser neuen Tetrahydroxysaure um das nachste Abbau- 
produkt der d -P im a r s a u r e , welche von verschiedenen Forschern, u. a. von 
R i m b a c h 33), neben der Abietinsaure im amerikanischen Kolophonium nach- 
gewiesen worden ist, handelt, kann erst durch eine von mir beabsichtigte 
Untersuchung der bei der Oxydation von d-Pimarsaure mit Kaliumper- 
manganat entstehenden Produkte entschieden werden. 

Beschreibung der Versuche. 
(Nach praktischen Versuchen von H. Raalfs4). 

Das zur Oxydation mit Kaliumpennanganat benutzte rohe a m  e r i - 
kanische  Kolophonium war uns in liebenswurdigster Weise von der Lack- 
fabrik Herb ig -Haarhaus ,  Akt.-Ges. in Koln-Bickendorf uberlassen worden 
und stellte dem dufleren nach eine gewohnliche Handelsware mittlerer 
Type dar. 

0.5003 g in 25 ccm absol. dthylalkohol, aD = f0.44°, [u]: = + 21.990 as). 
Die Verarbeitung erfolgte in der Weise, daR jeweils IOO g Rohharz mit 

einer Losung von 18 g Kalihydrat in z 1 Wasser versetzt wurden. Durch 
Umriihren entstand allmahlich eine schwach gelb gefarbte Harzseifen-Losung, 
zu welcher bei moglichst niedriger Temperatur 6 1 3-proz. Kaliumper- 
manganat-lijsung unter standiger Bewegung langsam zuflieRen gelassen 
wurden. Die Entfarbung des zutropfenden Oxydationsmittels erfolgt an- 
fanglich sehr schnell, verlangsamt sich aber in dem MaSe, wie die Oxydation 
des Kolophoniums weiter fortschreitet. Nachdem die gesamte Menge Kalium- 
permanganat-Losung zugegeben war, zeigte eine wahrend mehrerer Stunden 
anhaltende Rotfarbung der Oxydationsfliissigkeit einen UberschuR an Oxy- 
dationsmittel an. Das Ruhren der Oxydationsfliissigkeit setzt man zweck- 
maSig noch einige Stunden fort und uber la t  alsdann die Masse - etwa 
2 Tage - sich selbst. Nach dieser Zeit hat sich der reichlich gebildete Braun- 
stein abgesetzt und die iiber demselben befindliche Fliissigkeit eine schwach 
gelbe Farbung angenommen. Sodann wird das Mangansuperoxyd abfiltriert 
und das Filtrat mindestens 24 Stdn. mit Kohlensaure gesattigt, was den 
Zweck hat, die stark alkalische Fliissigkeit zu neutralisieren und gleichzeitig 
noch nicht oxydierte Harzsauren des Roh-Kolophoniums auszufallen. 

Die sich stets hierbei abscheidende, mehr oder weniger voluminose, weiRe 
Masse zeigt nach dem Absaugen ein wenig erquickliches Aussehen und hat 
sich bisher von uns noch nicht krystallisiert erhalten lassen. Beilaufig er- 
w a n e  ich, da13 Ruzicka36) aus diesem weiRen Niederschlage, welchen er 

,,Uber die Oxydation des amerikanischen 

entnommen der Diplomarbeit von H. B r u n o t t e :  ,,Ein Beitrag zur Kenntnis 

._ 

33) B. Dtsch. Pharm. Ges. 6, 62 [1896]. 
s4)  Auszug aus dessen Diplomarbeit: 

Rolophoniums", Aachen 1925. 

des amerikanischen Kolophoniums", Aachen 1924 / 1925. 
36) Helv. 6, IIOZ [1g23]. 
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bei der gleichen Behandlung seiner Abietinsaure aus amerikanischem Kolo- 
phonium erhalten hat, die ,,D iox  y - a b  i e t i n s a u r e" gewinnt. 

Das nach Entfernen der weiI3en Ausscheidung verbleibende Filtrat wird 
sodann auf ein kleines Volumen eingedampft und nochmals mit Kohlensaure 
gesattigt, wobei sich haufig noch Spuren von Braunstein abscheiden, welche 
man abfiltriert. Die weitere Verarbeitung geschieht alsdann genau nach den 
von mir3') friiher gemachten Angaben bei der Oxydation von Abietinsaure 
und besteht im Ansauern rnit verd. Mineralsauren, wobei ein intensiver 
Geruch nach Fettsauren auftritt und Abscheidung eines dichten, fast weiSen 
Niederschlags erfolgt. 

Die gesamten Oxydationsprodukte wurden rnit Ather aufgenommen. 
Each dem Verjagen des Athers hinterblieb eine rotbraune harzige Masse, 
durch welche zur Gewinnung der entstandenen Fett s a u r  en  Wasserdampf 
geleitet wurde. Auf diese Weise gelingt bereits eine Trennung der bei der 
Oxydation des Kolophoniums entstehenden Produkte in mit Wasserdampfen 
fliichtige bzw. nicht fliichtige Verbindungen, von welchen erstere mit A. und 
letztere init B. bezeichnet werden. 

A. Mi t Was  se rdamp f en  f l uc  h t ig e Ox y d a t io  nsp r o d u  k t e 
des  Roh-Kolophoniums.  

Die Aufarbeitung von A. geschah in der Weise, daS das Wasserdampf- 
Destillat auf Zusatz von Sodalosung eingedampft wurde. Beim Ansauern 
des auf ein kleines Volumen eingeengten Ruckstandes machte sich ein starker 
Geruch nach Fettsauren bemerkbar, zu deren Gewinnung erschopfend aus- 
geathert wurde. Die iiber Natriumsulfat getrocknete Ather-Losung wurde 
vorsichtig destilliert und der vom Losungsmittel befreite Ruckstand frak- 
tioniert, wobei sich aus den Siedepunkten das Vorliegen von Ameisen-, 
Essig-, Propion-  und i - B u t t e r s a u r e  ergab. 

Letztere beiden Sauren waren auch von mir3*) bei der Oxydation von 
Xatrium-abietinat und von Enge l  ha rd  t 39) bei der gleichen Behandlung von 
Natrium-silvinat rnit Kaliumpermanganat erhalten worden, wahrend Ern me r - 
ling40) bei der Einwirkung von Kaliumpermanganat auf eine alkalische 
Losung von rohem Kolophonium in der Warme Bildung von Kohlen-, Ameisen- 
und Essigsaure feststellte. 

B. N ich t  m i t  Wasserdampfen  f l i icht ige Oxyda t ionsp roduk te  
des  Roh-Kolophoniums.  

Dieselben waren entsprechend den bei der Oxydation von Natrium- 
abietinat rnit Kaliumpermanganat erhaltenen Verbindungen zum Teil in 
Wasser, wenn auch sehr schwer loslich, zum Teil unloslich. Auf dieses Ver- 
halten hin habe ich 41) seinerzeit zuerst eine Isolierung der T e t r a  h y d r o x y - 
ab ie t in sau re ,  welche sich durch oft wiederholtes Auskochen des nach Ab- 
treiben der Fettsauren zuriickbleibenden Harzsauren-Gemisches erhalten 
laat, ermoglicht. Die Ausbeute an dieser Saure war aber, wie ich selbst an- 
gegeben habe, nicht befriedigend, und ich war schon damals bemiiht, nach 
anderen Methoden die Ausbeute an Tetrahydroxysaure aus Natrium-abietinat 
zu verbessern. 

37) B. 42, 4305, 4306 [IgOg]. 
a9) vergl. dessen Dissertation, S. 28-29. 

38) B. 42, 4306 [I909]. 

40) B. 12, 1441 [1879]. 41) B. 42, 4306 [1909]. 
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Nach rneinen heutigen Erfahrungen, welche ich besonders nach dem 
Weltkrieg gemacht habe, sind die erfolglosen Bemuhungen von 0. As c h a n 
und Virtanen42), nach meinen Angaben ihre P inab ie t in sau re  zu oxy- 
dieren, um zur Tetrahydroxy-pinabietinsaure zu gelangen, darauf 
zuruckzufiihren, daI3 die Versuche mit zu geringen Substanzmengen aus- 
gefiihrt worden sind. Diese von Aschan  vergeblich darzustellen versuchte 
Tetrahydroxy-pinabietinsaure entsteht aber trotzdem und laRt sich, wie ich 
vor kurzem mit H. B r u n o t t e  festgestellt habe, auch isolieren. Sie hat sich 
als vollkommen iden t i sch  erwiesen m i t  de r  friiher von mir und meinen 
Mitarbeitern erhaltenen T e t r a  h y d r o x  y- a b i  e t in sau r  e und liefert somit 
einen weiteren Beweis fur die Richtigkeit der Annahme von 0. A ~ c h a n ~ ~ ) ,  
da13 seine P i n  a bie t i n s  a u  r e mi  t me i ne  r Abi  e t  i n s  Bur e i d  en  t i s c h ist. 
Nahere Angaben iiber die Oxydation der Pinabietinsaure werden von 
0. Aschan  und mir in einer besonderen Arbeit veroffentlicht. 

Wahrend friiher, wie bereits erwahnt, die Tetrahydroxy-abietinsaure 44) dmch 
Auskochen der nach Enffernung der Fettsauren hinterbleibenden Harzmasse mit Wasser 
dargestellt wurde, hat  bereits Thieler45) auf meine Veranlassung eine Methode von 
H a ~ u r a ~ ~ )  ausprobiert, welcher diese mit Erfolg bei der Oxydation der Olsaure  an- 
gewandt hat. Sie beruhte darauf, da13 das Oxydationsmittel - Kaliumpermanganat - 
nur knrze Zeit auf die in Alkali geloste Olsaure einwirkt und der Uberschd an Kalium- 
permanganat alsbald mit schwefliger Saure entfernt wird. 

Indessen war das Ergebnis der Hazuraschen Arbeitsweise, welche entsprechend 
von Thie le r  bei der Oxydation von Abietinsaure in Form ihres Natriumsalzes zur An- 
wendung gelangte, negativ. Bei einem von T h i e l e r  wiederholten Versuche wurden 
die Bedingungen in der Weise abgeandert, da13 man iiberschiissige Kaliumpermanganat- 
1,osung 2 Stdn. auf die wa13rige Natrium-abietinat-Losung einwirken lie& Jedoch war 
auch in diesem Falle die Ausbeute an Tetrahydroxysaure nicht befriedigend und betrug 
nur 2-3 yo, berechnet auf das Ausgangsmaterial. 

Auch die von Mach 47) beschriebene Methode, welcher ebenfalls schon Abietinsaure 
mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung zu oxydieren versucht hatte, wurde von 
Thie le r  nachgepriift, ergab aber in Ubereinstimmung mit Mach au13er Kohlen- und 
Oxalsaure Bildung eines amorphen, wei5Lichen Produktes, in welchem T s c h i r ~ h ' ~ )  
f alschlicher Weise , ,Pinons Pure" vermutet. 

Sehr wesentlich fur eine relativ gute Ausbeute an Tetrahydroxysaure 
war die von Thie le r  gemachte Beobachtung, daR die Einwirkung von 
Kaliumpermanganat-Losung auf die Natrium-abietinat-Losung bei moglichst 
niedriger Temperatur erfolgt. Unter Einhaltung dieser Bedingung und 
folgender Arbeitsweise erhielt er bei seinen Oxydationsversuchen bis zu 15 yo 
an Tetrahydroxy-abietinsaure, berechnet auf das Ausgangsmaterial. Sie 
wurde auch von Raalf bei der Oxydation von rohem amerikanischen Handels- 
Kolophonium angewandt und besteht darin, daI3 die von den gebildeten 
Fettsauren bereits befreite Harzmasse in Ather aufgenommen wird. Die 
rotbraun gefarbte, atherische Losung versetzt man alsdann so lange mit 
B a r y t w ass  e r , bis die Menge des sich dabei ausscheidenden weil3en Nieder- 
schlages, welcher sich allmahlich dunkler farbte und eine harzige Beschaffen- 
heit annahm, sich nicht mehr vermehrte. Durch die Behandlung rnit Baryt- 
vvasser war die Ather-Schicht fast ganz entfarbt worden. 

42) A. 424, 202 [1921]. 
46) vergl. die Thielersche Diplomarbeit. 
47) M. 15, 637 [18g1]. 

43) B. 55, 2959 [1922]. 44) B. 42, 4306 [~gogj .  

48) Harze und Harzbehalter, Leipzig 1906, S. 686. 
48) M. 9, 473 [1888]. 
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Der waBrigen Schicht, welche den anfanglich weioen, spater gelbbraun 
und harzig werdenden Niederschlag enthielt, wurde dieser durch Filtrieren 
entzogen und rnit heiBem Wasser ausgewaschen. Dabei nahm er eine hellere 
Farbung an und wurde mehr sandig, ohne klebrige Eigenschaften. 

Aus diesem Bar iumsalz  I wurden rnit verd. Salzsaure die sauren 
Anteile in Freiheit gesetzt, welche durch langeres Schiitteln mit Ather von 
diesem aufgenommen wurden. Nachdem alsdann die Ather-Losung zur Ent- 
f ernung der darin enthaltenen Salzsaure sorgfaltig mit Wasser behandelt 
worden war, wurde der Ather abdestilliert und der rotbraune Ruckstand mit 
der gerade zum Losen erforderlichen Menge heioen Acetons versetzt : ,,Ace ton -  
Losung I". 

Das Filtrat von Bariumsalz I wurde, nachdem erst noch in demselben 
ein UberschuB an Bariumhydroxyd durch Kohlensaure gefallt und abfiltriert 
worden war, eingedampft, wobei sich in der Warme ein mehr krystallines 
Bar iumsalz  I1 abschied, welches abgesaugt und auf dem Filter mit heif3em 
Wasser ausgewaschen wurde. 

Die weitere Behandlung war die gleiche wie bei dem Bariumsalz I, indem 
es mit verd. Salzsaure versetzt und bei Gegenwart von &.her geschiittelt 
wurde. Auf diese Weise nahm der Ather die durch die Salzsaure abgeschiedenen 
sauren Anteile schneller auf. Nachdem alsdann der atherischen Losung durch 
Behandlung rnit Wasser die aufgenommene Salzsaure entzogen worden war, 
wurde der Ather durch Destillation entfernt und die zuruckbleibende harzige 
Masse in heif3em Aceton gelost: , ,Aceton-Losung 2". 

Mit dem Filtrat von Bariumsalz I1 verfuhr man in der gleichen Weise, 
wie rnit den Bariumsalzen I und 11, indem es rnit Salzsaure versetzt und mit 
&.her geschuttelt wurde. Alsdann wurde der kher-I,iisung, welche durch 
Behandlung mit Wasser von der aufgenommenen Salzsaiure befreit worden 
war, das Lijsungsmittel durch Destillation entzogen und der Ruckstand mit 
heioem Aceton versetzt: , ,Aceton-Losung 3". 

Aus den Aceton-Losungen I und 2 schieden sich nach mehreren Tagen 
deutlich krystalline Produkte ab, wahrend es uns bei der Aceton-Losung 3 
bisher nicht gelungen ist, irgendwelche krystallinische Abscheidungen zu 
erhalten. 

iJber die Eigenschaften dieser krystallinischen Verbindungen werden 
nahere Einzelheiten an spaterer Stelle gegeben werden; hier sol1 j edoch noch 
einer anderen Methode Erwahnung geschehen, welche auch rnit Vorteil be- 
nutzt werden kann, wenli es sich um das Herausarbeiten von krystallinen 
Korpern aus dem nach Entfernung der Fettsauren zuruckbleibenden Harz- 
kuchen, wie er von uns sowohl bei der Oxydation von Natrium-abietinat als 
auch von Roh-Kolophoninm rnit Kaliumpermanganat erhalten worden ist, 
handelt. 

Diese Arbeitsweise ruhrt in ihren Anfangen noch von M. Gelbke49) her 
und ist in letzter Zeit wesentlich von H. Brunotte60) und K. Raalf ver- 
bessert worden. Sie ist von mir bei der Oxydation von amerikanischem 
Mandels-Kolophonium in alkalischer Losung rnit Kaliumpermanganat erfolg- 
reich benutzt worden und findet jetzt bei uns immer Snwendung bei der 
Darstellung der Tetrahydroxysauren der Coniferen-Harzsauren. 

40) Diplomarbeit: ,,Uber die Oxydation der Abietinsaure", Aachen I ~ I O / I ~ I I ,  

6 0 )  noch nicht veroffentlicht. 
s. 19. 
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Sie besteht darin, daIj der nach dem Abblasen der Fettsauren rnit Wasser- 
dampf zuriickbleibende Harzkuchen in Ammoniak gelost und rnit Bariuni- 
chlorid-Liisung versetzt wird. Es scheidet sich alsdann durch Wechselwirkung 
ein festes Bar iumsalz  ,,A" ah, welches abgesaugt und auf dem Filter mit 
Wasser ausgewaschen wird. 

Das Filtrat dampft man auf dem Wasserbade ein, was zweckmaRig der- 
art geschieht, daB man gleichzeitig in die Flussigkeit einen nicht zu kraftigen 
Luftstrom einleitet, weil sich sonst das Bariumsalz an der Oberflache ab- 
scheidet und alsdann eine dichte Decke bildet, welche ein weiteres Eindampfeti 
der Fliissigkeit sehr erschwert. Zm-eckmaRig nimmt man das Eindampfen 
nicht bis zur Trockne vor, sondern man unterbricht, sobald ungefahr 213 des 
Plussigkeits-Volumens verdampft sind. Das so erhaltene Bar iumsalz  ,,B" 
wird von der Mutterlauge abfiltriert und mit heiBem Wasser gewaschen. Im 
Filtrat bleibt das Bariumsalz  ,,C" gelost. 

Die Verarbeitung der beiden festen Bariumsalze ,,A" und ,,B" und des 
in wHBriger Losung sich befindenden Bariumsalzes ,,C" erfolgt folgender- 
maBen: Man bringt jedes Salz fur sich in einen Scheidetrichter, uberschichtet 
mit einer hinreichenden Menge Ather und versetzt rnit verd. Salzsaure. Beim 
Schiitteln kann man an der Farbung des Athers sehen, daIj er etwas auf- 
genommen hat. Je mehr Tetrahydroxysaure die durch das Versetzen mit 
Salzsaure sich bildende harzige Ausscheidung enthat, desto schwieriger er- 
Eolgt die Aufnahme der Oxydationsprodukte durch Ather. Zur Befreiung 
von aufgenommener Salzsaure und eventuell gelostem Bariumchlorid wird 
die atherische Losung mit Wasser geschiittelt und sodann mit Glaubersalz 
getrocknet. Den nach dem Abdestillieren verbleibenden Riickstand nimmt 
man in moglichst wenig heiRem Aceton auf. Beim Erkalten oder meistens 
erst nach mehrtagigem Stehen scheiden sich aus den entsprechend den Barium- 
salzen als Aceton-Losung a, b und c bezeichneten Losungen - mit Aus- 
nahme von c - krystallinische Produkte ab, welche man abfiltriert und mit 
Aceton auswascht. 

Bei dieser letzten Methode - Wechselwirkung von einer ammoniakalischen 
I-Iarzlosung und Bariumchlorid-Losung - unterscheidet man also ein in der 
Kalte schwer losliches Bariumsalz ,,A", ein in der Warme sich abscheidendej 
Bariumsalz ,,B" und das in Wasser relativ leicht losliche Bariumsalz ,,C". 

Uberraschenderweise erhielten wir, zuriickkommend auf die an vor- 
letzter Stelle beschriebene Methode - Versetzen einer atherischen Harz- 
saure-Losung rnit Bariumhydroxyd-losung -, als erste Ausscheidung aus 
der Aceton-Losung I in der Rege! zwischen 1920 und 197O schmelzende Pro- 
dukte, wahrend ntir einmal ein bei Z4j --247O schmelzender Korper beobachtet 
werden konnte. 

Nach dem Abfiltrieren der krystallinischen Verbindungen aus Aceton- 
Losung ,,I(' hatten sich nach etwa 10 Tagen erneut Krystalle abgesetzt, 
welche wiederum zwischen ca. 1go0 und zozo schmolzen und bei welchen eben- 
falls nur in einem Falle der Schmelzpunkt bei 246-2480 lag. Hingegen 
schmolzen die von einer 3. Ausscheidung in der Aceton-Losung ,,I" her- 
riihrenden Krystalle durchweg zwischen 191 -1990. 

Aus diesen Refunden schlossen wir, daB bei der Oxydation von rohem 
Kolophonium mit Kaliumpermanganat ein um etwa zoo0 und ein anderer 
bei ca. 24j0 schmelzender Korper entstanden war. Beilaufig sei bemerkt, 
daB aus Aceton-Losung ,,z" sich ebenfalls eine bei 192 -198~ schmelzende 
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Substanz abgeschieden hatte. Indessen war die Ausbeute an festen Produkten 
bei Aceton-Losung ,,I" bedeutend besser als bei ,$'. 

Die zwischen 190O und 202O schmelzenden Substanzen wurden vereinigt 
und zuerst aus Aceton und dann aus waI3rigem khylalkohol umkrystallisiert. 
Nach 5-maligem Umkrystallisieren schmolz das Produkt scharf bei 207.5 - 2 0 9 ~ .  

0.1213 g Sbst.: 0.2876 g CO,, 0.1004 g H,O. - 0.1212 g Sbst.: 0.2876 g CO,, 
a.0997 g H,O. 

C,0H3406. Ber. C 64.83. H 9.25. Gef. C 64.68, 64.74, H 9.26, 9.21. 
Aus den Analysenresultaten geht mit Sicherheit hervor, daf3 der vor- 

liegenden Verbindung die Zusammensetzung C,oH,,O, zukommt. 
0.1261 g Sbst. verbrauchten 3.60 ccm KOH, wahrend verlangt wurden 3.62 ccm 

(I ccm der Lauge enthielt 0.005274 g KOH). 
Diese Tetrahydrosysaure erwies sich o p t  i s c h i n  a k t i v , wahrend die 

Iangst bekannte Tetrahydroxy-abietinsaure vom Schmp. 246 -247' l inks-  
drehend war. 

Eigenartigerweise schied sich meistens die hoherschmelzende Tetra- 
hydroxysaure aus den Aceton-Losungen ,,I" und ,,2" erst aus, wenn die 
Fallungen an niedriger schmelzender Saure aufgehort hatten. 

Die einzelnen, bei ca. 245' schmelzenden krystallinen Ausscheidungen 
murden zusammen, und zwar zuerst aus Aceton und dann aus verd. k h y l -  
alkohol umkrystallisiert. Hierdurch hatte sich der Schmelzpunkt auf 25x0 
bis 252O erhijht, was ein Unterschied von 3-4O war gegenuber den friiher 
von mir51) gemachten Angaben. 

0.1205 g Sbst.: 0.2871 g CO,, 0.0986 g H,O. - 0.1207 g Sbst.: 0.2862 g CO,. 
0.0987 g H20. 

C,,H,,O,. Ber. C 64.83, H 9.25. Gcf. C 65.00, 64.69. H 9.16, 9.15. 
Die Analysenresultate bestatigten somit die bereits auf Grund des 

Schmelzpunktes gemachte Annahme, daB die Te t r ahydroxy-ab ie t in -  
s a u re  vorliege. 

Drehungsvermogen: 0.3490 g, mit absol. -4lkohol auf 17.3 ccm gebracht: 
ccD =-0.84O; [a;: =-41.64O. 

Aus Vorstehendem durfte zur Geniige erhellen, daI3 bei der Oxydation 
des amerikanischen Roh-Kolophoniums neben den angefiihrten Fettsauren 
zwei isomere Tetrahydroxysauren entstehen, von welchen die eine identiscb 
ist mit der zuerst von Levy  52) dargestellten Tetrahydroxy-abietinsaure. Die- 
selbe ist bestimmt einheitlich und nicht wie Ruzicka53) vermutet aus  
,,;lilischkrystallen bestehend". Als Beweis hierfur kann zweifelsohne gelten, 
daB die aus einer absolut neutralen, wS3rigen Losung von Kalium-tetra- 
hydroxyabietinat erfolgenden Ausfallungen durch Einleiten von Kohlensaure, 
eturch Versetzen mit Eisessig und endlich durch Zugabe von Salzsaure sich 
als identisch erwiesen haben, einerseits beziiglich des Schmelzpunktes, anderer- 
seits hinsichtlich der spezifischen Drehung. Naheres hieriiber findet sich in 
der demnachst erscheinenden Dissertation von H. B r u n o t  t e. 

Die experimentelle Durchfuhrung der vorliegenden Arbeit wurde eI- 
moglicht durch uns von seiten der , ,Notgemeinschaft  de r  Deutschen  
Wissenschaf t" zur Verfiigung gestellte Mittel, fur deren Zuwendung auch 
an dieser Stelle aufrichtigst gedankt sein mijge. 

6') B. 42, 4307 [I909]. ") 1. C. 53) Helv. 6, 1101 [1923]. 


