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U n t e r s u c h u n g e n  ribs1 ~ Abiet insgure  

(II. Mittheilung) 

v o n  

Dr. Heinr ich  Mach.  ~- 

Aus den chemischen  Laborator ien der k. k. deutsehen  Universittit in Prag und 

der k. Universitii t  in GSttingen. 

(Mit ~ Tcxtfigur.) 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  16, N o v e m b e r  1894,) 

In der ersten Mittheilung ~ wurde der Beweis daf/_ir erbracht, 
dass der krystall isirende Bestandtheil,  der nach verschiedenen 
Verfahrungsweisen aus verschiedenen amerikanischen Colo- 
phoniumsorten isolirt werden kann,  tinter allen Umsttinden 
identisch und eine einheitliche Substanz ist, dass ihr abet  
keine der bisher ffir dieselbe in Vorschlag gebrachten Formeln 
zukommt.  Die Zusammense tzung  der Substanz, fflr welche der 
Name A b i e t i n s i i u r e  beibehalten worden ist, entspricht viel- 
mehr, nach zahlreichen, yon Prtiparaten, die auf verschiedenen 
~Vegen aus mehreren Colophoniumsorten gewonnen worden  
waren,  ausgeffihrten Analysen und ebull ioskopischen Mole- 
culargewichtsbest immungen,  der Formel CjgH~sO 2. 

Im Nachstehenden wird fiber das seither fortgesetzte Stu- 
dium der A b i e t i n s ~ u r e  berichtet. 2 

1 Si tzungsber iehte  der kaiserl. Akademie  der \Vissensehaf ten  in Wien,  

mathem.-na turw.  Clause, Bd. 102, Abth.  II. b, S. 184 und Monatshef te  fi_ir 

Chemie,  1893, S. 186. 

s Die vorl iegende Arbeit  des leider so friih vers torbenen,  hochbegab ten  

und v ie lversprechenden j ungen  Autors konnte  nach  dessen  ausffihrlichen nach-  

ge l a s senen  Aufze i chnungen  nahezu  wortgetreu zusammenges te l l t  werden.  

Goldschmiedt .  
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Reine Ab i e t i n s / i u r e  stellt, wie bereits mitgetheil t  wurde,  
farblose, zugespi tz te  Krystal le  vor, die schar f  bei 1 5 3 - - 1 5 4  ~ 

schmelzen;  sie ist unl6slich in ~Vasser, h ingegen leicht 16$lich 

in w/isserigen Alkalien, ~thyl- ,  Methylalkohol,  ]kther, Aceton, 
Eisess ig ,  Chloroform, Schwefelkohlenstoff  und Benzol; bei 

allen diesen L6sungsmi t te ln  ist die L6slichkeit  in der W~rme  

bedeutend gr6sser  als in der Ktilte. Dutch langsames  Ver- 
dunsten einer absolut  a lkohol ischen L6sung  wurden  mehrmals  
gr6ssere  messbare  Krystal le  erhalten. 

Herr  H. G r a b e r ,  Assis tent  am minera logischen Institute 

der UniversitS.t in Prag,  hat die krys ta l lographische  Unter-  
suchung  dieser Krystalle durchgefiJhrt und theilt darfiber Fol- 

gendes  mit: ,,Die erste k r y s t a l l o g r a p h i s c h e  Unte rsuchung  
d e r A b i e t i n s ~ t u r e  rtihrt von M. S i e w e r t  I her; er beschreibt  

die Krystal le  als lanzettf6rmige, dflnne, zu Krystal lbt ischeln 
vereinigte Bl~ttchen, deren Winkel  an der Spitze 45 ~ betr/igt. 
Die K@stalle, die er erhielt, erreichten eine Lfinge yon 6 - - 8  mllt 

bei einer Dicke von 1 .m~4r Sie waren ~weiss% was  wohl ,>farb- 

los.~ bedeuten soil. Nach S i e w e r t ' s  KLihererAnsicht  gehOl'en 
die Krystalle, die eine dreiseitige Form besitzen, dem ein- und 
eingliedrigen Sys teme  an, >>was aber durch die hemi/.!drische 

Ausbi ldung sehr  in Frage gestell t  wird~. Die Form der Krystalle 

entspricht  ungef/ihr der in der Figur, nut  mit dem Unterschiede,  
dass  die Endfl/iche 001 nicht vorhanden ist, die Krystalle also 

dreiseitige, spitze B1/ittchen darstellen. Inwiewei t  die yon S ie -  
w e r t  gefundenen Winkelwer the  mit den der tibrigen Beob- 
achter  t ibereinst immen, ist aus  der Tabel le  ersichtlich. 

In den Sechziger  Jahren  untersuchte  v. L a n g  2 die Kr\ .... 
stalle der von M a l y  dargestel l ten Stture. Auch er beschreibt  
sie als dtinne, spitze Bltittchen, die an einem Ende stets abge-  

brochen waren.  Das Krys ta l l sys tem ermittelt v. L a n g  t r i k l i n .  

Im Jahre 1880 un te rnahm W u l f  a eine Un te r suchung  der 
von K e l b e  aus  Harz61 dargestel l ten A b i e t i n s ~ t u r e .  Auch 
diese Krystal le  sind als t r i k l i n e  bezeichnet  worden. 

1 Zeitschr. fiir die gesammten Naturwissenschaften, yon Giebel und 
Heinz, 14, S. 311, Taf. I[. 

2 In Maly's IV. Mittheilung, Journal ftir prakt. Chemie, 96, S. 164. 
3 In Kelbe's Mittheilung, Bet'. der deutschcn chem. Gesellsch., 13, S. 888. 
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F o c k  1 untersuchte  eine nach F l u c k l ~ , e r  s Methode dar- 
gestellte Stiure. Das Krys ta l l sys tem ist nach ibm m o n o k l i n ;  

H e m i m o r p h i e  nicht unwahrscheinl ich.  Auch die yon W u l f  
und F o c k  gemessenen  Krystal le  waren  an einem Ende abge-  
brochen. 

Die, Gegens tand  vorl iegender  Un te r suchung  bildenden 
Krystal le  sind dutch langsames  Ver&msten la s sen  einer tithyl- 
alkoholischen L6sung  der Stiure erhalten 

worden. Es sind thefts r ingsum deutlich 

ausgebildete,  thefts abgebrochene,  farblose, 
bis 5 ~n~n grosse  und nach 100 tafelf6rmig 
ausgebi ldete  Individuen (Figur). Fass t  man 

die kleine F1/iche senkrecht  zur Symmetr ie -  
ebene als 001 auf, so ergeben sich ftir die 

(ibrigen Fltichen die Symbo!e  110 und 110 

des aufrechten Prismas, 111 und 111 der posit iven Pyramide,  
ferner !00 und 100 als Querfltichen. 

Die Signale waren meist  gut, a u s g e n o m m e n  die der stark 

parquett ir ten ~uerfl~iche 100 und 100. 

Krysta l lsystem" monokl in-hemimorph.  
Zur Bes t immung des Axenverh/iltr~isses wurden  folgende 

arts den Mittelwerthen der besten Messungen sich e rgebenden  

\Vin!<el benutzt  : 

100" 1 1 0 = 4 7 ~  / 
001" 1 1 0 ~ 7 5  11 

0 0 1  " 1 i 0  = 6 0  1 8  

Axenverh~iltniss" 

nach Fo  ck:  

~ 112~ t 

a"  b" c = 1 " 1 8 6 0 "  l " 0 " 9 8 9 9 ;  

- -  1 1 2 ~  t 

a ' b ' c - -  1"1811"1"? 

Aus der nachs tehenden  Tabel le  ist ersichtlich, dass  die 

von M a c h  dargestell te Stiure krys ta l lographisch  mit der yon 

F o c k  gemessenen  vo l lkommen identisch ist, h6chst  wahr-  

I G r o t h ' s  Zeitschr. fflr Krystallographie, 1885, VII, S. 58. 
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scheinlich s t immt sie auch rait der yon v. L a n g  und yon 

W u l f  gemessenen  tiberein. Die Winke lun te rsch iede  bei den 
yon v. L a n g  und \ V u l f  un tersuchten  Krystal len sind wohl  nut  

auf  schlechte Beschaffenheit  der Fl~chen zurt'tckzuf/.'lhren. 

Eine unvo l lkommene  Spal tbarkei t  ist nach 001 und 100 
beobachte t  worden.  Nach 001 waren  an einigen Krystal len 

Spaltr isse entstanden.  W ' u l f  hat Spal tbarkei t  nach  der tafel- 
f6rmigen Fltiche beobachtet ;  v. L a n g  und F o c k  geben keine 

Spal tbarkei t  an. 
Die Ebene der opt ischen Axe liegt parallel zur Ltings- 

fltiche 010. 

Auf der Querfl/iche 100 wurde,  am Rande des Gesichts-  
feldes, das Austre ten einer opt ischen Axe beobachte t ;  die nttm- 

liche Beobach tung  machte  auch v. L a n g .  
Das Bild der andern opt ischen Axe wird s ichtbar  auf  einer 

parallel 001 geschliKenen Platte. Dieses scheint  geneigt  gegen  
die Normale  zu dieser Fltiche. F o c k  bemerkte  durch seine 

Fltiche 001 ebenfalls das Austreten einer opt ischen Axe unter  

Ehnlichen UmstS.nden. 
An der zu 001 parallelen Platte ist t iberdies der negat ive 

Charakter  der Doppelbrechung bes t immt  worden.  
Dispersion p < v  um die negat ive Mittellinie a. Die Axe 

gr6sster  ElasticitS.t a bildet a u f  Platten parallel 010 mit de," 

Kante  010. 100 einen Winkel  yon circa 13 ~  Sinne des Uhr- 

zeigers~<. 
Die Abietins~ture zeigt einige sehr charakter is t i sche Farben-  

reactionen, welche sie mit dem Gallen-Cholestear in  geme insam 

hat. W'ird eine geringe Menge A bietins~iure in t rockenem Chloro- 
form gelOst, e twas Essigsgmreanhydrid,  h ierauf  einige Tropfen  

concentrir te Schwefelst iure zugesetzt ,  so tritt zun/~chst eine 
purpurrothe,  rasch durch violett und blau in tiefes Schwarz-  

roth t ibergehende FSrbung auf, welche  schliesslich einer grtin- 
lichen Missf/ irbung Platz macht.  Ganz  ti.hnliche React ionen 

geben noeh viele andere  Ki~rper, wie z. B. A m y r i n ,  G e n t i o t ,  
U r s o n ,  V i t i n  und vieIe Glieder der T e r p e n g r u p p e .  W. Se i -  
f e r t  I hat  ktirzlich Beitrtige zu dieser React ion geliefert, indem 

1 Monatshefte ftir Chemie, 1893, S. 726. 
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er die Absorpt ionsspect ra  der LOsungen yon V i t i n ,  A b i e t i n -  

sLture und U r s o n  in SchwefelsO.ure und in Schwefelsb.ure und 
EssigsO.ureanhydrid untersuchte;  in seiner Abhandlung  finden 

sich dieselben graphisch dargestellt .  

Wird A b i e t i n s O . u r e  auf  einem Uhrglase  mit 3 Volumen 

concentr ir ter  SalzsO.ure und 1 Volumen EisenchloridlOsung 
vorsichtig zur Trockene  gebracht,  so IOst sich ein Theil der 

Subs tanz  auf, wtihrend die ungel~3st gebl iebenen Kryst~illchen 
eine violette, dann ins Bltiuliche sich ziehende Fitrbung an- 

nehmen.  Auch diese Reaction theilt die A b i e t i n s t i u r e  mit 

dem C h o l e s t e a r i n ,  dem G e n t i o l  und dem U r s o n ,  wie 

W. G l n t l  ~ jun. nachgewiesen  hat. 
Beim Verdampfen yon A b i e t i n s t i u r e  mit Salpeterstiure 

zur Trockene  und Befeuchten des hiebei bleibenden Rtick- 

s tandes  mit Ammoniak  tritt Rothf~irbung auf. 
A b i e t i n s i i u r e ,  auch das reinste Prttparat, 10st sich in 

kalter, concentr ir ter  Schwefels~ture mit rother  Farbe auf; wird 
eine solche L0sung  mit Chloroform krO.ftig durchschtittelt ,  so 

fttrbt sich die Chloroformschichte  rosa, wtihrend die Schwefcl-  
siiure nach einiger Zeit eine schwache  grfine Fluorescenz 

annimmt.  
A b i e t i n s : ~ i u r e  ist, wie schon H a l l e r  beobachte t  hat, 

optisch activ, und zwar  stark l inksdrehend. 
Einige vorl~iufige Bes t immungen  ergaben:  
1. Abietinstiure aus Colophonium K. 2 mit SalzsLture dar- 

gestellt) in a lkohol ischer  LOsung. (Schmelzpunkt  der S'aure 

153- -154~ 

c ~ 6 ' 4 8 1 6  

~. ~ - - 3 "  693 o 

[~]n = - - 5 6 "  97 

nach weiterem einmaligen Umkrystal l is i ren in alkoholischer  

LOsung (Schmelzpunkt  unverttndert):  

Monatshefte f/_ir Chemic, 1893, S. 266. 
S i e h e  I. Mittheilung. 
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I. II. 

c =-- 6"3475 

~. ~ - -4"  2495 ~ - - 4 "  2745 ~ 

I ~ 1 dm 1 dm 

[~]D = - - 6 6 '  94 - - 6 7 '  34 

nach weiterem 

unver~ndert): 

633 

dreimaligem Umkrystallisiren (Schmelzpunkt  

c ~ 3" 2448 

a, ~ - - 2 "  163 ~ 

1 - -  1 dm 

[~] D ~ - -66"  66 

H a i l e r  fand for seine r e i n s t e  Abietinstiure [~]D = - - 5 3 ,  

D i e t r i c h  ~___48. 

S a l z e  der  Abiet ins~iure.  

Schon in der ersten Abhandlung wurde erwti.hnt, dass viel- 

fache, unter den verschiedensten Bedingungen ausgeffihrte Ver- 

suche, neutrale Salze der Abietinstture zu erhalten, vergeblich 

gewesen sind; es wurden stets Substanzen,  yon wechselnder,  

mit der Formel der A b i e t i n s t i u r e  nicht im Einklange stehender 

Zusammense tzung  erzielt; nur ein gut krystallisirendes s a u r e s  

K a l i u m s a l z  C, gH~O2K , 3C,gH~sO~, das auf  zwei verschie- 

denen \u  dargestellt werden konnte, ist schon damals 

beschrieben worden. Es ist im Verlaufe der fortgesetzten Ver- 

suche schliesslich gelungen, auch das n e u t r a l e  K a I i u m -  und 

B a r i u m - ,  sowie ein saures A m m o n s a l z  zu gewinnen. 

N e u t r a l e s  K a l i u m s a l z .  Es wird erhalten, wenn eine 

alkoholisch-tttherische L6sung der A b i e t i n s it u r e durch einige 

Tage mit tiberschtissigem K a l i u m c a r b o n a t  gekocht  wird: 

18 g Abietinstture, 4"4 s reines, trockenes, natriumfreies Kalium- 

carbonat, 120 cm ~ absoluter Alkohol Ul-ld 100 c I l l  a ~ther  wurden 

170 Stunden am R/Jckflussks gekocht. Nach dieser Zeit ist 

das Kaliumcarbonat  bis auf einen geringen zurfickbleibenden 

Uberschuss gelOst. Die filtrirte L6sung  scheidet im Vacuum 

blumenkohlartige Krystal laggregate oder lange, seideglitnzende, 

zu breiten Btischeln vereinigte Krystalle aus. Diese sind rein 

weiss, in kaltem, leichter in heissem Wasser ,  in Alkohol und in 
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~ ther  16slich. Das Salz liisst sich wohl aus  Alkohol, nicht abet" 
arts W a s s e r  umkrystal l is iren.  Eine wttsserige L6sung  scheidet  
sowohl  bei Luftzutritt ,  als auch im VacuulYi eine seifenartige, 

fast 51ige, weisse  Masse aus. Wie aus  den nachs tehenden  Ana- 

lysen hervorgeht,  ist das Salz nicht rein, und die erhaltenen 
Werthe  dtirfen nicht als Sttitze for die Formel  C~gH~O 2 heran- 

gezogen  werden.  

Es ist wohl  sehr wahrscheinl ich,  dass  das Salz w~i.hrend 
des Iangen Kochens  Sauers toff  au fgenommen  hat. Trotz  wieder-  

holter Reinigung durch Umkrysta l l i s i ren konnte  es nicht in 

bessere  Form gebracht  werden.  Immerhin  zeigen die Analysen,  
dass  wirldich ein neutrales  Salz C~.~H~70~K vorliegt: 

I. 0 ' 2 2 8 5 g  Substanz ,  im Vacuum  tiber Schwefelst iure ge- 
2" " "  trocknet,  gaben  0" 5782 g Kohlen .aure ,  0"1741 ~ W a s s e r  

und 0" 0333 g Kal iumoxyd.  
II. 0"2152ef  Substanz ,  wie bei I getl 'ocknet, gaben 0 " 5 4 1 2 ~  

Kohlenstiure, 0 '  1624 ~ W a s s e r  und 0" 0318 ,g Kal iumoxyd.  
Ill. 0" 2438g Substanz,  i m V a c u u m  bei 120 ~ getrocl<net, gaben 

0"6111 g~ Kohlensiiure, 0"1847 g V~;asscr und 0"0368 / (  
Kal iumoxyd.  

In 100 Thei len:  

Gefunden Berechnet 

I. II. lit . . . . .  . ~ .  

C . . . . . .  6q" 04 68" 60 68" 68 69" 94 

H . . . . . .  8"46 8"38 8 ' 4 3  8"28 
K . . . . . .  12"09 12 '25  12"30 11 "96 

Es ist versucht  worden,  nach zahlreichen anderen Methoden 

neutrales  Kal iumsalz  darzustellen;  s{tmmtliche in dieser Rich- 
tung angestel l ten Versuche  ergaben jedoch ein negat ives  Re- 

sultat. 
N e u t r a l e s  B a r i u m s a l z .  Aus dem eben beschr iebenen 

K a l i u m  salze kann eine B a r i u m v e r b i n d u n g  dargestell t  werden,  

welche, wie die welter  unten angeftihrte Analyse  lehrt, die 
Z u s a m m e n s e t z u n g  eines neutralen Salzes hat. Eine L6sung  

yon a b i e t i n s a u r e c n  K a l i u m  in W a s s e r  wurde mit einer 

e b e n s o l c h e n v o n  reinstem B a r i u m a c e t a t  versetzt ,  die hiebei 
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ents tehende weisse  voluminSse Ft~llung abgesaug t  und sehr  
sorgfS.ltig mit W a s s e r  gewaschen .  Das Salz stellt ein amorphes  
weisses  Pulver  dar, welches  sich bei Luftzutri t t  rasch gelb 

f~h'bt. 

I. 0"2050,g  Subs tanz  inn Vacuum tibet" Schwefels/ iure ge- 

t rocknet  gaben 0 " 4 8 3 0 g  KohlensS.ure, 0" 1480e~ "Wasser 
und 0" 0440 ,~ Bar iumoxyd.  

II. O'TqOlg-Substanz gaben mit Schwefels~ture abgerauch t  

0" 2556 g Bariumsulfat .  

In 100 Thei len:  

Gefunden 

I. IL 

C . . . . . . . . . .  64" 25 - -  
H . . . . . . . . . .  7"63 - -  

Ba . . . . . . . . .  19"22 19"02 

Berechnet ffir 

64" 14 
7 "59 

19"27 

S a u t e s  A m m o n i u m s a l z .  Abietinsi[ure iSst sich leicht 

in warmem wSsser igem oder a lkohol ischem Ammoniak ;  die 
LOsungen erstarren beim Erkal ten zu einer steifen Gallerte, 
welche nicht in krystall isirte Form zu bringen ist. Es  gelingt 
abet  leicht, nach den beiden im Folgenden beschr iebenen  

Methoden ein schbn krystall isir tes Ammoniumsa lz  von der 

Ztls ammen se tzung C 19H.,r 02 (N H~). C, 91~sO2 darzustellen.  
1. 5 g  A b i e t i n s ~ i u r e  werden  mit 10o# kS.uflichem Ammo-  

n iumcarbona t  und 35 c1~ ~ Alkohol 4 Stunden unter  Ersa tz  des 

verdampfenden  Alkohols bei circa (30 ~ digerirt. Die LOsung 
fS.rbt sich gelb und scheidet  beim Erkal ten grosse,  zu Drusen 
vereinigte pr ismat ische Krystal le  ab, d i e  nach einmaligem 

Umkrysta l l i s i ren rein weiss  und ana lysenre in  sin& 

2. Dasselbe Salz wird erhalten, wenn  dutch  eine kalte 
alkoholische LSsung yon A b i e t i n s ~ i u r e  (1 :6 )  ein ziemlich 

rascher  Strom yon Kohlens/iure und Ammoniak  geleitet wird; 

die LSsung scheidet, nach dem Verjagen des t iberscht iss igen 
Ammoniaks  auf  dem Wasserbade ,  im Vacu um eine reichliche 
Krystall isation des oben beschr iebenen  Salzes  ab. 

Das Sa]z ist sehr bestgmdig, leicht 15slich in w a r m e m  
Alkohol oder Ather, unlOslich in Vv'asser. 
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I. 0"2347 g Subs tanz  (nach Methode 1 dargestellt) ,  im 
Vacuum getrocknet ,  gaben 0"6608 g Kohlens~iure und 

0" 2086 g Wasser .  

II. 0"2734 g' Subs tanz  (nach Methode 2 dargestellt), im 
Vacuum getrocknet ,  gaben 0"7705 g Kohlens/ture und 
0" 2430 g Wasser .  

In I00 Theilen:  

Gefunden Berechnet f/.ir 
f--....~_j.._._..~- -, C:oH~vO,.,(NH4)" C19H2802 

C . . . . . .  76 ,78  ? 6 ' 8 5  76"89 

H . . . . . .  9 ' 8 7  9"87 9"94 

Nach verschiedenen Methoden und unter  Einhal tung ver- 
schiedener  Versuchsbed ingungen  sind eine Anzahi  von Cal -  

c ium- ,  B a r i u m - ,  K u p f e r - t l t - l d  S i l b e r v e r b i n d u n g e n  erhalten 
worden,  deren E lemen ta rana lyse  deutlich erkennen Iiess, dass  

dieselben vol lkommen inhomogene  K6rper  darstellten. Man 

l<ann sich die Bildung solcher  Verbindungen einmal durch den 
sehr  schwach  sauren Charakter  der Abietinsiiure und dann 

durch den dissociirenden Einfluss, welchen die in Anwendung  
g e k o m m e n e n  L O s u n g s m i t t e I -  AikohoI und W a s s e r  - -  a u f  

die ents tandenen Verbindungen at tszuiiben verm6gen erkl~ren. 
Die schwache  Aciditfi.t der S/iure legte den Gedanken  nahe, 

dass  dieselbe mit der sttirksten verf/.tgbaren Base - -  T e t r a -  
m e t h y l a m m o n i u m h y d r o x y d  - -  eine neutrale Verbindung 

zu bilden im Stande sein de:rite. 
Es ist in der Tha t  gelungen,  eine in prachtvollen,  oft 

mehrere  Centimeter langen und bis 8 m m  breiten glashellen 

Prismen krystall isirende, wasser l6sl iche T e t r a m e t h y l a m m o -  
n i u m v e r b i n d u n g  darzustel len;  sobald abet  die Krystal le  at:s 

der absolut  alkoholischen Mutter lauge entfernt werden,  trtiben 
sie sich nach wenigen Minuten und zerfallen zu einem gelben, 

s tark nach T r i m e t h y l a m i n  r iechenden Pulver, welches  bei 

der Analyse  die nachs tehenden  Wer the  ergab: 

0" 2125 ~ Subs tanz  gaben 0 '  5537 g Kohlenst iure und 0" 2010 g 

VVasser. 
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In i00 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C19H~70 ~ (N (CHa).t) 

C . . . . . .  71.0i3 76"45 

H . . . . . .  lo.5   o.so 
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A b i e t i n s ~ u r e c h l o r i d .  11~  A b i e t i n s t i u r e  wurden in 

trockenenn Chloroform geI6st, und diese LOsung ist bei Aus- 

schluss feuchter Luft zu 10~ P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  hinzu- 

gefiigt worden;  es tritt eine nn//ssige Reaction unter schwacher  

Erw~irmmlg ein. Das L6suno-snnittel und das gebildete Phos- 

phoroxychlorid werden inn Vacuum abdestillirt. Der Rtickstand 

stellt ein gelbes, z~hes, dickfltissiges O1 dar, welches nicht 

umkrystall isirbar ist und bei - - 1 0  bis 12 ~ lest wird. Es ist im 

Vacuum nicht unzersetzt  destillirbar, sondern liefert hiebei ein 

dtinnes, schwach fluorescirendes O1 yon intensivem Isonitril- 

geruch; dasselbe erstarrt b e i - - 1 2  ~ noch nicht und ist vielleicht 

identisch nnit M a l y ' s  A b i e t e n e n .  ! 

A b i e t i n s / i u r e a m i d .  Durch Behandlung des Chlorides in 

absolut alkoholischer L6sung nnit Amnnoniak ist ein bei 63 ~ 

schnnelzendes, nur sehr schwer krystallisirendes A m i d  erhalten 

worden;  dasselbe in einer zur Analyse brauchbaren Form dar- 

zustcllen ist nicht gelungen. 

Ebensowenig  ist es gelungen, das aus dem S~iurechlorid 

mit AnilJn dargestellte A n i l i d  und den aus denn Chloride nnit 

Methylalkohol entstehenden M e t h y l e s t e r  in analysenreiner  

Form zu gewinnen. 

Oxydat ion  v o n  AbietinsS.ure mi t  K a l i u m p e r m a n g a n a t  in 
a lka l i scher  L6sung .  

Diese Reaction ist bereits von E m m e r I i n g  ~ studirt 

worden; doch hat dieser Forscher  dabei nur weitgehende 

Oxydationsproducte,  wie Kohlen-, Anneisen- und Essigs/iure 

beobachtet. Bei mS.ssiger Oxydation wird aber, wie im Fol- 

1 Abietene nannte Maly die bei der Destillation yon Abietins/ture mit 
Phosphorpentaehlorid entstehenden Kohlenwasserstoffe. 

e Bet. der deutschen chem. Gesellsch., XII, S. I41l. 

Chemic-Heft Nr. 9. 48 
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genden gezeigt  werden  soil, glatt und in guter  Ausbeute  eine 

Ketons~iure von der Formel  CloHl00:; gebildet. 
2 0 g  A b i e t i n s i i u r e  wurden  i13 einem Liter zweiprocen-  

tiger Kali lauge gel6st und zu dieser L6sung,  in kleinen Por- 
t ionen, eine Aufl6sung von 2 0 ~  Ka l iumpermangana t  in 1 l 

W a s s e r  hinzugef//lgt. Die Oxydat ion  vol lzog sich ziemlich 
rasch unter  Erwtirmung.  Die veto ausgesch iedenen  Braunstein 
abfiltrirte hellgelbe L6sung  wird mit Kohlens~iure geslittigt 

und zur T rockene  verdampft.  Der Rtickstand wird mehrmals  

mit heissem, absolu tem Alkohol extrahirt,  wobei  ein weisses,  

hauptst ichlich aus Kal iumcarbona t  und -oxala t  bes tehendes  
Sa lzgemisch  ungel6st  bleibt. Der Verdampfungsr t icks tand  des 

a lkohol ischen Auszuges  wurde  in W a s s e r  gel/Sst; aus dieser 
L/3sung ftillt, auf  Zusa tz  yon verdt innter  Schwefelsgmre, ein 

weisser  flockiger Niederschlag,  der abgesaug t  und mit viel 
Vv'asser gewaschen  wurde. Das Filtrat enthiilt keine organische 

Subs tanz  mehr;  es ist demnach  der vor l iegende K6rper  das 
einzige pr imate  React ionsproduct .  Die Subs t 'mz  ist amorph 
und ltisst sich auf keine Weise krystallisirt  erhalten, hat sauren 
Charakter,  ist in W a s s e r  unl/3slich, leicht 16slich in wi~sserigen 

Alkalien, in Ammoniak,  Alkohol, J~ther und Benzol;  eine heiss 
bereitete Benzoll/Ssung erstarrt  beim Erkal ten zu einer steifen 

Gallerte; dieses Verhal ten zeigen selbst  sehr  verdfmnte  L6sun-  

gen. Durch Aufl6sen in Benzol und F/illen mit Petrol'~ither und 
YViederholen dieser Operat ion kann der KL')rper gereinigt  werden;  

er stellt dann ein rein weisses,  kreidiges Pulver  vom Schmelz-  
punkte  123 ~ dar und wurde,  im Vacuum getrocknet ,  analysirt :  

0 " 2 3 1 7 g  Subs tanz  gaben 0 " 5 5 5 8 g  Kolnlenstiure und 0 '1858 g 

W&SSeF. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . .  65" 42 

H . . . . . . .  8"91 

Bcrechnet 

ffir CI~}HI~;O:; 

65"22 

8"69 

Dem K6rper  schoint demnach  die Formcl  CIt~Hj~O a zu- 
z u k o m m e n ,  welche durch Derivate zu st/Stzen bisher nicht 
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gelungen ist, da solche in brauchbarer  Form nicht erhalten 

werden konnten. Diese Verbindung dtirfte wohl als Ketons/iure 

anzusprechen sein, denn sie gab in alkalischer L6sung  mit 

Brom behandelt, reichliche Mengen von Tetrabromkohlenstofl ,  t 

welcher aus der Reactionsfltissigkeit :nit W'asserdampf abge- 

blasen und dann an seinem Schmelzpunkt  90 - -91  ~ (Lit. 92~ 

erkannt werden konnte; aus der r/~cksttindigen alkalischen 

LSsung kann sonst  kein weiteres Zerse tzungsproduct  isolirt 

werden; ein grosser  Theil der Stiure wird unvertindert wieder- 

gewonnen.  

Verha l ten  der Abiet insRure in a lkal ischer  b 6 s u n g  g e g e n  

Brom. 

5 g  A b i e t i n s g u r e  werden in circa 200c~a a schwacher  

Natronlauge gel/3st und dann wird noch so viel Natronlauge 

zugesetzt ,  als die L0sung, ohne sich zu trftben, vertr~tgt, hier- 

auf  wird so lange Brom in kleinen Portionen eingetragen, bis 

keine Entf&rbung eintritt; w~thrend der Operation scheidet sich 

eine unbedeutende Menge weisser  Flocken aus. Zur weiteren 

Verarbeitung wird die Fltissigkeit :nit schwefliger S/iure be- 

handelt und schliesslich mit verdfmnter Schwefelstiure schwach  

angestiuert. Hiebei '  ftillt ein weisser, flockiger Niederschlag 

aus, der abgesaugt ,  mit viel Wasse r  gewaschen  und dann 

getrocknet, ein weisses, kreidiges, bromhaitiges Puiver dar- 

stellt. Der KSrper ist leicht 15slich in A l k o h o l ,  A t h e r ,  Ben-  

zo l  und C h l o r o f o r m  und kann durch mehrmaliges Aufl6sen 

in B e n z o l  und Ausf~lIen mit P e t r o l e u m S . t h e r  bromfrei er- 

halten werden; er ftirbt sich bei 130 ~ braun und zersetzt  sich 

bei 137 ~ unter st/_'trmischer Gasentwicklung. 

0 '  1848 g Substanz, im Vacuum getrocknet, gaben 0"3160 g 

Kohlenstiure und 0" 0902 ~ Wasser .  

In 100 Theilen: 
Berechnet 

Gefunden fiir C~0H~oO4~ 

C . . . . . . .  61"39 61"85 

H . . . . . . .  5"42 5" 19 

: Siehe Wallach, Liebig's Annalen, 275, 145. 
485 
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Auch bei dieser Verb indung ist es nicht gelungen,  brauch-  

bare Derivate darzustellen. 

Die A b i e t i n s i i u r e  ist in der Literatur  hS.ufig mit der 
P i m a r s i i u r e  (aus Galipot  und Colophonium di Bordeaux) 

identificirt worden. So sagt  z. B. M a l y  in seiner III. Abhai~.d- 
lung: >,Die P i m a r s ~ i u r e  scheint  nach den vorhandonen Mit- 

theilungen nichts Anderes  als A b i e t i n s : ~ i u r e  zu sein.,, und 

diese nur ve rmuthungswe i sc  ausgesprochene  Ansicht  ist in 
einige Lehrbiicher  (z. B. G m e l i n - K r a u t )  f ibergegangen,  ob- 

wohl sie dutch die Unte r suchungen  von D u v e r n o y  und 

S t r e c k e r  eine Wide r l egung  erfahren hat. 
Die beiden S/iuren sind abet, wie aus  den sch6nen Unter -  

suchungen  V e s t e r b e r g ' s  einerseits und aus  dem Inhalte dcr 
I. Mittheilung des Verfassers  ['~ber A b i e t i n s t t u r e  andersei ts  

hervorgeh% zwei vollsttindig verschiedene K0rper, wenngleich 
sie zu einander  in naher  Bez ieh tmg zu stehen scheinen. 

Heute  kann es nicht melnr zwcifclhaft  sein, dass  die Abi e- 
t in-  und P i m a r s ~ u r e  l~icht nur n i c h t  i d e n t i s c h c ,  sondern 
auoh n i c h t  i s o m e r e  Verbindungen sind. 

Es war  ursprt inglich beabsichtigt ,  eine vollstiindige vcr- 

gleichende Un te r suchung  der beiden in Rede s tehenden Shuren 
vo rzunehmen  und vor Allem ihr Verhal ten bei gleichen Re- 

actionen zu studiren. Leider  i.~t es aber nicht gelungen,  aus 
den im Handel  vo rkommenden  und dem Verfasser  zuoiinglich 
gewesenen ,  als ~Gallipot<< bezeichncten  Harzsor ten  P i m a r -  

s t t u r e  zu isoliren. Die Harze  el~thielten entweder  [iberilaupt 

keine krystal l is irbaren BestandtheiIe,  oder es konnte aus ihnen 
nur A b i e t i n s ~ t u r e  abgesch ieden  werdcl]. So ist beispiels- 

weise auch ein f r a n z 6 s i s c h e s  C o I o p h o n i u n ~  aus Ga l i -  
p o t  untersucht  worden;  das in se inem'~usse ren  Ansehen dem 
a m e r i k a n i s c h e n  C o l o p h o n i u m  w)Ilig gleichende Harz war 

in der Fabrik der Fi rma S c h i m m e l  & C o m p .  aus G a l i p o t  
bereitet worden und lieferte beim Behandeln mit Salzs/ture in 

a lkohol ischer  L6sung A b i e ti n s t~u r e in vol'trefflicher Ausbeute  
(980/o rohe, 34"/0 analysenre ine  Substanz).  Der Schmelzpunkt  

lag, wie bei allen fr~iher untersuchten  r e i n e n  A b i e t i n s t i u r e -  
Pr/iparaten bei 153 - -  154 ~ 
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0"2866 a~ der dreizehnmal umkrystallisirten Subs tanz  gaben 

0 '8301  ~ Kohlens/iure und 0" 2535 ~d Wasser.  

In 100 Theilen: 
Berechnet 

Oefunden Kir Clt~H2sO 2 

C . . . . . . .  7 8 ' 9 9  79" 16 
H . . . . . . .  9"83 9"73 

Auch bei Anwendung  yon verdtinntem Alkohol und 

Schwefelsfi.ure konnte aus diesem Harze A b i e t i n s t i u r e  vom 

Schmelzpunkte  1 5 3 - -  154 ~ dargestellt werden. 

Die Best immung des optischen Drehungsverm6gens  dieser 

vierzehnmal umkrystallisirten S~ture in alkoholischer L6sung 

ergab Folgendes : 
c cz 2"261 

~. - -  - -1  "560 ~ 

/ -- 1 d ~  

[~.] 1) ~ - -69 '  96 

Herr Dr. V e s t e r b e r g  in Upsala hat dem Verfasser in 

dankenswerther  Weise  eine kleine Probe D e x t r o p i m a r s t t u r e  

zur Verftigung gestellt. Ihr Schmelzpunkt  lag entsprechend 

V e s t e r b e r g ' s  Angaben bei 212 ~ und sie hat bei der Analyse 

Zahlen ergeben, die mit den yon V e s t e r b e r g  gefundenen und 

v o n d e r  Formel C2oH:~oO ~ geforderten in vorzClglicher Uberein- 

s t immung stehen: 

0"2072 g Substanz,  im Vacuum getrocknet,  gaben 0"6027 ~,~ 

KohlensSmre und 0" 186S ~d Wasser .  

In 100 Theilen: 
Berechnet 

Gefunden Nr Cm)Ha)O 2 

C . . . . . . .  79"33 79"47 
H . . . . . . .  10 ' 00  9"94 

Das Ergebniss der vergleichenden Unte r suchung  der Ab i e- 

t in-  und P i m a r s t i u r e  ist demnach,  dass die beiden Stturen 

n i c h t  i d e n t i s c h  und auch n i c h t  i s o m e r  sin& Um die fest- 

oestellten Verschiedenheiten in ihren Eigenschaften besser  her- 

vortreten zu lassen, sollen diese in tabellarischer Form neben 

einander gestellt werden. 
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Anhang. 

H. M a c h  hat sich w~hrend seines Aufenthaltes in GSttin- 

gen eingehend auch mit dem Studium der M e t a c o p a ' f v a -  

s ~ u r e  befasst. Anlass hiezu war  der Umstand, dass ftir diese 

Substanz die FormeI C2,~H~00 2 aufgestellt worden war, wodurch  
sic als I s o m e r e s  der P i m a r s ~ i u r e  erschien, lJber diese Unter- 

suchung liegen ausftihrliche Aufzeichnungen und ein umfang- 

reiches analytisches Materiale vor, yon deren eingehenden Mit- 

theilung Abstand genommen wird, well die noch nicht abge- 

schlossene Arbeit yon anderer Seite fortgesetzt und erst dann 

in extenso publicirt werden soil. Nachstehend nur ganz kurz 

die Hauptresultate Mach ' s .  

Reine M e t a c o p a ' / v a s t t u r e  wies bei den Analysen einen 

um mehrere Procente hOheren Kohlenstoffgehalt  aut; als in der 

Literatur angeftihrt wird, sie besitzt die Formel eines Sesquiter- 

penalkohols C,aH2aOH und dfirfte das Anfangsglied der C h o i e- 

s t e a r i n r e i h e  sein; die in der Literatur als C h o l e s t e a r i n e  

angeffihrten pflanzlichen und thierischen Cholestearine kOnnen 

als Homologe dieses K6rpers aufgefasst  werden;  das Gallen- 

cholestearin dtirfte das hOchstmoleculare bekannte Glied dieser 

Reihe sein. M a c h  nennt die Substanz,  yon welcher schon 

B r i x '  nachgewiesen hatte, dass sie ein Alkohol ist - -  er hatte 

ihr aber die l~ormei C~0H~s(OH)2 zugeschr ieben - -  wegen ihrer 
unverkennbaren Ahnlichkeit mit L i e b e r m a n n ' s  2 C h o l e s t o l  

- -  M e t a c h o l e s t o l .  

M e t a c h o l e s t o l  krystallisirt wie Gallen-Cholestearin aus 

wasserhal t igem A l k o h o l  in B l & t t c h e n ,  aus B e n z o l  und 

P e t r o l e u m t i t h e r  in N a d e l n .  Es wurde ein A c e t a t ,  P ro -  

p i o n a t  und B e n z o a t  dargestellt, welche in ihrer Zusammen-  

se tzung mit obiger Formel im Einklange sin& Die H y d r o x y l -  

gruppe ist gegen B r o m  austauschbar ,  die Verbindung C,sH2:,Br 

ist, wenn auch schwer, in sch6n krystallisirtem Zustande zu 

erhalten; sic gibt, in gttherischer LOsung mit N a t r i u m  be- 

handelt, einen festen Kohlenwassers toff  yon der wahrschein-  

Sitzungsber. der kaiserl. Akademie der Wissenschaften, Bd. LXXXIV, 
II. Abth. und Monatshefte ffir Chemie, 1881. 

Ber. der deutschen chem. Gesellschaft, 17, S. 871 und 18, S. 1803. 
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lichen Formel CaoH~6. Das Brom ist sehr lest gebunden, reagirt 

nicht mit A n i l i n  oder C h i n o I i n  in der Siedehitze. Wird M e t a -  

c h o l e s t o l  in eisessigsaurer L/3sung mit B r o m w a s s e r s t o f f  

behandelt ,  so erh~tlt man eine krystallisirte und scheinbar 

sehr reactionsfS, hige Verbindung yon der Zusammense tzung  

CI:,H~BrHBr. Bet der Oxydat ion mit Chroms~ture in Eisessig- 

l{Ssung entsteht als einziges React ionsproduct  in vorz/_iglicher 

Ausbeute ein krystallisirender K/3rper yon den Eigenschaften 

eines K e t o n s ,  yon welchem ein krystallisirtes O x i m  und 

H y d r a z o n dargestellt worden ist. Weder  O x i m, noch H y d 1- a- 

z o n  werden bet der Reduction in alkoholischer L6sung erheb- 

lich ver~ndert. 
Goldschmiedt ,  


