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ihm angefiihrten Zahlen lassen sich vie1 leichter aus 
der Dimensionierung der Apparate, der Betriebs- 
fiihrung, Kuhlung usw. ableiten. Jedenfalls hangen 
sie mit der Stellung des Ventilators in keiner Weise 
zusammen. 

Zur Kenntnis des amerikanischen 
Kolophoniurns. 

(Mitteilung aus dexn organischen Laboratorium der tech- 
nischen Hochschule zu Aachen.) 

Von Dr. PAOL LEVY. 
(Eingeg. d. 21.18. 1905.) 

Fur  die Abietinsaure, welche bekanntlich den 
Hauptbestandteil des amerikanischen Kolopho- 
niums bildet und sich aus diesem nach verschiedenen 
Methoden darstellen laBt, fiihrt die neuere Lite- 
ratur - sowohl Lehrbucher als auch Zeitschriften - 
fast ausschlieBlich die von M a c hl) aufgestellte 
Formel CI9H,,O2 an. Dieselbe ist aber trotz der Be- 
statigung, die sie durch die Arbeiten von T s c h i r c h 
und S t u d e r 2 )  und E a s t e r f i e l d u n d  B a g -  
1 e y 3) gefunden hat, falsch und muB, wie aus der 
vorliegenden Mitteilung hervorgeht, notwendiger- 
weise durch die alte T r o m m s d o r f sche4) 
Formel C40H6n02 in der einfacheren Form C2oH3002 
ersetzt werden. 

Fur diese Formulierung ist ubrigens schon 
F a h r i o n 5 )  lebhaft eingetreten, indem er nach- 
wies, daB die von M a c h zu seinen Untersuchungen 
benutzte Abietinsaure infolge ihrer leichten Aut- 
oxydation nicht rein war und bereits Sauerstoff 
aufgenommen hatte, und so bei der Analyse einen 
zu geringen Gehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff 
ergab. Beilaufig sei bemerkt, daB M a c h  als 
Mittel aus 11 Verbremungen fur C 78,87 und fur 
H 9,84 findet, welche Zahlen mit den fiir CI9H2,O2 
berechneten C=79,16 und H=9,73 nicht sonderlich 
gut ubereinstimmen. Gibt man sogar zu, daB 
durch M a c  h s Analysen der Beweis fur die Rich- 
tigkeit seiner Formel erbracht sei, so durfen hin- 
gegen die sich aus seinen zahlreichen Molekular- 
gewichtsbestimmungen ergebenden Zahlen nicht 
als Stutze herangezogen werden, da er als Mittel- 
wert 301 erhslt, wahrend sich fur CL9H2,O2 288 
und fur C20H,002 302 berechnet. Es waren also 
lediglich die Analysenresultate, welche ihn zur Auf- 
stellung einer neuen Abietinsaureformel veran- 
laBten. 

T s c h i r c h  und S t u d e r 2 ) ,  die unsere 
Kenntnis der Abietinsaure durch den Nachweis von 
der Existenz dreier isomerer Sauren im amerikani- 
schen Kolophonium erweiterten, bekennen sich zu 
der M a c h schen Formel hauptsachlich auf Grund 
ihrer Verbrennungszahlen. Da diese aber nicht gut 
stimmen, so wird man auch hier leicht zu der An- 
nahme verleitet, daB zu der Untersuchung bereits 
oxydierte Saure vorgelegen hat, unc! dies umso mehr, 

1) Wiener Monatshefte 14, 186 (1893); 15, 627 

2) Ar. d. Pharmacie 241, 495 (1903). 
3) J. chem. SOC. 85, 1238 (1904). 
4, L i e  b i g s  Ann. 
5)  Diese Z. 14, 1197 (1901); lr, 239 (1904). 

(1894). 

13, 169 (1835). 

wenn man sich die T s c  h i r e h s c h e  Methode 
zur Darstellung der Kolophonsauren, welche im 
sukzessiven Ansschutteln einer Ltherischen Harz- 
losung mit wasserigem Ammoniumcarbonat, Na- 
triumcarbonat und Kalihydrat besteht, vergegen- 
wartigt. Ubrigens darf nicht unerwahnt bleiben, 
daB T s c h i r c h 6 )  an anderer Stelle ausdriick- 
lich bemerkt, daB die Abietinsaure moglicherweise 
der Pimarsaure C,nH3002 nicht homolog, sondern 
isomer sei. 

E a s t e r f i e l d  und B a g l e y  griinden ihre 
Ansicht uber die Zusammensetzung der Abietin- 
siure ausschlieBlich auf ihre Analysenresultate, 
denen aber wegen der nur unbedeutenden Unter- 
schiede in den fur die Formeln C20H3002 und 
C19H2802 berechneten Zahlen kaum ein Wert bei- 
zumessen ist. Es berechnet sich fur C2oH3oO2 
C = 79,47, H = 9,94 und fur C1gH2802 C = 79,16, 
H = 9,73. 

Recht bemerkenswert hingegen ist die ubrigens 
neue Methode, welche diese Forscher zur Dar- 
stellung ihrer Abietinsaure benutzten. Sie fanden 
namlich, daR, entgegen den Angaben von B i - 
s c h o f f und N a s t v o g e 1 7), die bei der Destil- 
lation von Kolophonium im Vakuum iibergehende 
Hauptfraktion statt des erwarteten Isosyloinsaure- 
anhydrids C40HSX03 amorphe Abietinsaure war. 
Von diesem Destillat, welches durch wiederholte 
Rektifikation unter vermindertem Druck wie auch 
durch nochmaliges Kristallisieren aus Alkohol ge- 
reinigt worden war, wurden die eben erwahnten 
Analysen ausgefiihrt. 

Die Beobachtung von E a s t e r f i e 1 d und 
B a g 1 e y , welche als bequeme Methode zur Dar- 
stellung von Abietinsaure sehr empfohlen werden 
kann, ist gleichfalls von mir - vor etwa 4 Jahren - 
gemacht, durch auBere Umjtande aber nicht friiher 
veroffentlicht worden. Meine diesbezuglichen Er- 
fahrungen seien daher hier in etwas ausfuhrliche- 
rer Weise wiedergegeben. 

Ca. 500 g Kolophoniums) m r d e n  aus einem 
Kolben mit angeschmclzener Vorlage unter Beob- 
achtung gewisser VorsichtsmaBregeln bei gutem 
Vakuum destilliert. Nach einem unbedeutenden 
Vorlauf - aus Wasser, niederen Fettsauren, Pinen, 
Dipenten usw. bestehend - erhielt ich eine hell- 
gelb gefarbte, ziemlich zahflussige Fraktion, aus 
der sich nach wiederholter Destillation ein konstant 
siedender indifferenter Korper erhalten lieB, auf 
den ich spater nochmals zuruckkommen werde. 
Bei 255-258' nnter 13 mm, bzw. 248-250 unter 
9,5 mm ging alsdann die in der Regel 75% vom 
Gewichte des Rohproduktes betragende Hauptfrak- 
tion iiber. Sie stellt LuBerlich eine schwach gelb- 
liche, amorphe, mitunter auch von Kristallen durch- 

~ 

6 ,  Ar. d. Pharmacie 241, 588 (1903). 
7)  Berl. Berichte 23, 1919 (1890). 
8 )  Das von mir fiir die vorliegende Arbeit be- 

nutzte Kolophonium war teils gewohnliches Handels- 
produkt unbekannter Herkunft, teils amerikanisches 
Harz von der Firma Traine & Hauff in Wiesbaden, 
teils Harz von Pinus palustris, welch letzteres ich 
durch Herrn Dr. H e r b i g , dem ich nochmals fur 
seine Liebenswiirdigkeit auch an dieser Stelle 
bestens danke, erhielt. Aus allen drei Sorten ver- 
mochte ich nur Abietinsaure, welche ubrigens keine 
bemerkenswerten Unterschiede zeigh, zu isolieren. 

x a *  
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setzte Masse dar, welche sich durch ihr groRes 
Kristallisationsvermogen auszeichnet. 

Versetzt man das glasartige Destillat mit Me- 
thylalkohol, so treten schon nach kurzer Zeit an 
Stelle der fast durchsichtigen Harzmasse dicke, 
glanzende Kristallkrusten, deren Schmelzpunkt bei 
165 O lag. Nach mehrmaligem Umkristallisieren - 
am besten eignet sich gewohnlicher Methylalkohol- 
erhoht sich der Schmelzpunkt auf 182". Ein Weich- 
werden der Substanz konnte ich jedoch bereits bei 
178' beobachten. Beim Abkuhlen erstarrt die 
Masse im Haarrohrchen kristallinisch und bleibt 
nicht durchsichtig harzartig; eine Erscheinung, 
welche V e s t e r b e r g9) bei der d-Pimarsiiure, 
C,,H,,O,, gleichfalls beobachtet hat, und welche er 
auf die Reinheit der betreffenden Harzverbindung 
zuriickfiihrt. 
1. 0,2128 g Shstz. lief. 0,1863 g HzO u. 0,6206 g GO2 
2. 0,1564 g ,, ,, 0,1402 g ,, ,, 0,4543 g ,, 
3. 0,2196 g ,, ,, 0,2023 g ,, ,, 0,6389 g ,, 
4. 0,3419 g ,, ,, 0,2983 g ,, ,, 0,9927 g ,, 
5. 0,3695 g ,, ,, 0,3254 g ,, ,, 1,0757 g ,, 
6. 0,4336 g ,, ,, 0,3793 g ,, ,, 1,2615 g ,, 

Berechnet fur C1gH28Oz CZ~H,OOZ 
C 79,16 C 79,47 
H 9,73 H 9,93 

Gefunden : 
1. 2. 3. 4. 5. 6. 

C 79,54 79,22 79,35 79,19 79,40 79,35 
H 9,73 9,96 10,24 9,69 9,79 9,72 

Vorstehende Analysenlo) liegen fur die beiden 
Formeln ClgH,,02 und C2,H,,02 innerhalb der 
giiltigen Fehlergrenzen, und es durfte daher recht 
gewagt sein, wenn ich mich ausschlieBlich auf Grund 
der erhaltenen Zahlen definitiv fur eine Formel 
entscheiden wurde. Es war vielmehr mein Be- 
streben, Derivate der Abietinsaure herzustellm, 
bei welchen der Unterschied in den berechneten 
Zahlen ein betrachtlicherer war. 

Nach der B e c k m a n n schen Siedemethode 
- Bthylalkohol diente als Losungsmittel - wurden 
als Molekulargewicht gefunden 314, 301, 305 und 
291, berechnet fur C,9H280z 288 und fur C,,H,,O, 
302. 

Zwei Titrationen ergaben auf eine einbasische 
Saure CzoH,oOz berechnet stimmende Zahlen 
0,4509 g Substanz erforderten zur Sattigung l,68 ccm 
KOH, berechnet 1,70 ccm KOH, und 0,5493 g Sub- 
stanz erforderten zur Sattigung 2,08 ccm KOH, 
berechnet 2,07 ccm KOH. (1 ccm methylalkoh. 
KOH entsprach 0,0493 g KOH.) 

Wurden die vereinigten methylalkoholibchen 
Kaliumabietinatlosungen durch teilweises Abdestil- 
lieren des Losungsmittels eingeengt, so schied sich 
bei einer gewissen Konzentration das Kaliumsalz in 
Form einer halbfesten Masse - ahnlich den Schmier- 
seifen - ab. Dasselbe zeigte durch dieses Verhalten 
einen auffallenden Unterschied gegenuber der Na- 
triumverbindung , welche unter gleichen Bedin- 
gungen kristallinisch in Nadelchen ausfallt. 

9) Berl. Berichte 19, 2168 (1886). 
10) Analysen 4, 5 und 6 wurden von H e m  

cand. chem. B u r k h e i s e r ausgefuhrt, und sage 
ich ihm fur seine Liebenswiirdigkeit auch nochmals 
an dieser Stelle meinen besten Dank. 

Wie bereits erwahnt, ist die Abietinsaure in 
Methylalkohol loslich nnd wird aus der Lijsung in 
prachtvolkn, mefiberen Kristallen erhalten. Leicht 
loslich ist sie in Ather and Benzol, schwerer in Ace- 
ton, Methyl- rind Athylalkohol, schwer in Petrol- 
lither und unloslich in Wasser. Sie ist eine schwache 
Saure, da sehon Hohlensaure ihre wasseriga Na- 
triumsahlosung zu zersetzen vermag. 

Von den dargestellten Ilerivaten der Bbietin- 
saum sei in erster Linie die Natriumverbindung 
C2,H2,O2Na genannt. Dieselbe entsteht bdm Ver- 
setzen der alkoholischen Saurelasung rnit der be- 
rechneten Menge Natrium in Form von Natrium- 
methylat oder -athylat. Das in feinen weiBen Na- 
deln auskristallisierende Reaktionsprodukt ist i n  
Alkohol und ebenfalls in wenig Wasser lijslich. 
Gibt man z u  der fasblosen whaerigen L&ung mehp 
Wasser, so tritt  hydrolytische Spaltung ein, In 
Ather ist Natriumabietinat sehr sehwer liislich. 

1. 0,1846 g Substanz lieferten 0,0391 g Na$O+ 
2. 0,5737 g ,, ,> 0 3 2 5  g ,, 
3. 0,4942 g ,, ,, 0,1041 g ,, 

als Gluhruckstand mit &SO4 abgeraucht 

Berechnet fiir Gefunden 
C N H Z ~ Z N ~  C,oHdbNa 1. 2. 3. 
Na 7,42 7,09 Na 6,865 6,92 6,86 

Aus der wasserigen Natriumsalzliisung lassen 
sich durch Versetzen mit Chlorcalcium, Bleinitrat, 
Kupfersulfat, Silbernitratlosung usw. leicht die 
entsprechenden Metallverbindungen erhalten. Ohne 
Ausnahme sind sie in Ather und meist auch in 
Terpentinol loslich. Auf Grund ihrer Atherloslich- 
keit kann man sie leicht in reinem Zustande ge- 
winnen, da, wie bereits friiher erwahnt wurde, das 
Natriumabietinat in Ather unloslich ist. 

Das abietinsaure Calcium zeigt die Eigentum- 
lichkeit, zuerst von Bther aufgenommen zu werden 
und nach kurzer Zeit aus der atherischen Losung 
wieder auszufallen. 

0,3024 g Substanz hinterlieBen mit HzSO+ ab- 
geraucht als Gliihriickstand 0,062 g CaS04. 

Berechnet fur Gef unden 

Ca 6.51 6,23 Ca 6,03. 
Das Silbersalz wird aus der atherischen Losung 

auf Zusata von Alkohol als weiBes, amorphes Pulver 
erhalten, welches sich, im Dunkeln aufbewahrt, be- 
liebig lange unzersetzt erhalt. Am Lichte wird es 
sowohl in festem Zustande, als auch in atherischer 
L6sung schnell reduziert, wobei in letzterem Falle 
haufig die Bildung blanker Silberspiegel beobachtet 
wurde. Fur die Analyse war es erforderlich, das 
Silbersalz zur Entfernung hartnackig anhaftenden 
Alkohols kurze Zeit auf 70-80 

1. 0,2838 g Sbstr. liefert. 0,1772 g H,O u. 0,6079g C 0 2  
2. 0,4641 g ,, gaben 0,1217 g Ag als Gluhriickst. 
3. 0,3834 g ,, ,, 0,1008 g Ag ,, 
4. 0,2985g ,, ,, 0,0787 g Ag ,, 

C3EH6404Ca C40H5804Ca 

zu erhitzen. 

Berechnet fur 

C 57,72 58,68 
H 6,84 7,09 

Ag 27,34 26,40 

C19H2702Ag C20H2902Ag 



cli ef unden 
1. 2. 3. 1. 

C 58,42 
It 6:94 
Ag 26,22 26,211 26,37 

Aim &-atrium wie auch aus SilberabiEtinat ent- 
stehen rhrch Erhitzen mit Jodalkylen h i  C;egcn- 
wart der entsprechenden Alkohole die zugehbrigen 
SKurecster, welrhe farb- und geruchlose, dtekc 
Tlussigkeiken sind. Der Siedepunkt des Mrthyl- 
tlstrrs liegt bci 220-221 ’ unter 13 mm und des 
ISthylestrrs h i  YJ& 238” unter 17,5 n im 

Bci tier Analyso des ,\lethylabiEtinats wurdcn 
folgmdo b h l e n  crhalten. 

1. 0,1908 8 W b h  r q .  0,1713 g HZO U. 0,5572 a Gc), 
2. 0,2096 g ).) )) 0,1859 g *, )* 0,6095 g ,, 
3. Q,17765 g *, ,, 0,1583 g ., ,, 0,519 g ,. 

Ckfundm 
3 .  2. 3. 

c 7!),47 79,7R C 79+6.5 79,31 79,68 
fl 9,94 10J3 H 9,98 9,86 930 

Dic Analyse des Ibi~tinsBureath~l-lest(~rs lieferte 
Mgencle Zahlen : 

1. 0,2100 g Sbdr.  lief. Q.,O%tM g H,O 11. 0,8155 g CO, 
2. 0,%0105g ,, ,, 0,1894 g ,, ,, 0,5911 g ,, 
3. 0,1923 g ,, ,, 0,1743 g ,, ,, 0Ji38 g ,, 

Berechnet fur (kfunden 
G%&*O, C22H3A 1. 2. 3. 

C 79,74 80,OO C 79,94 80,18 7938 
ff 10,12 10,30 H 9>M3 10,08 10,06 

Das durch Einwirknng won Phospliorpcnta- 
chlorjd auf Abiktinsdure entdohmdc Chlorid ist 
nic-ht in analysenrcincr Form mi erhaltm, da es 
schon bei dcr Drstillation im Vakuum firsetzimg 
crleidet. Durch Bbspaltung von Kohlenoxyd 
und Salzsiiure goht es in eincn Kohbnwasserstoff 
iiber, dcr auf Grund seines Siedepunktes mit drm 
bei der Ikstillation von Kolophoriium im Vakulim 
crhaltcnen indifferrntm Produbt identisch zu sein 
schoint. Dip hieriihcr gcmrinsam rnit Herrn cand. 
diem. Ver- 
suchc sind zurzeit noch nicht abgeschlossen und 
werden daher erst spBter veroffentlicht worden. 

hus dem nmh Entfernung des Phosphoroxy- 
chlorids als Riickstand verbleibenden rohen Abic- 
tinsaurerhlorid lassen sich durch 1~:inwirkuiig von 
Alkoholen bzw. Amnioniak die betrcffendcm Sgure- 
cstrr und das SXureaniid erhalten. 

Als hauptsiirhliches Resultat dcr vorlirgrnden 
Arbrit ergibt sich, dalJ die r\bietinsiiurc zwcifellos 
cine SBure ist, cler die Zusammcnseteung Cz0H,,O2 
zukonimt, und da13 soinit die 31 a c h sche Pormel 
falwh ist. 

f h r  dio Konstitution dcr AbirtinsLure wird 
deninbhst berichtat werden. 

Jedoc+h sci him. bereits bemerkt, daW dir von 
T s c h i r c h l l ) ,  E a s t e r f i e l d  und K a g -  
1 e y 12) uiid E n d e m a n n 13) aufgcstellten Kon- 

S t e i n B r h n e i cl e r angestcllten 

11) Ar. d. Pharmacie 211, 533 (1903.) 
12) J .  chem. soc. 85, 1238 (1904). 
13) Am. chum. J. 33, 523 (I!)<%). 

stjtution,sformcln der Abiiitinskure nieht richtig sein 
konnrn, da sip sich san~tlich anf die als falsch er- 
niicsene 1\.1 a c h schc Formrl CIoH2802 griinden. 

A a c h o n ,  den 12. August 1905. 

Die elektrochemischen Industrien 
der Niagarafglle l). 

I)er irn Juliheft der Electrochrmical and 31~- 
tallurgical rndustry crsrhicnenc Auszug von P i  t z - 
G e r  a1 d auf der letztcn Oencralvcrsamnilung der 
h i .  Chrm. Society zu Buffalo gehaltenen Vortra- 
ges cnthalt cine ganzc Anzahl vori bisher unbc- 
kannt grbliebenrn ‘I’atsachcn. 

Dime Industrie ist an den 
Siagarafitllen vor nunniehr 10 Jahrcn bcgriiiidet 
und hat pich Seitdem in so mornicr Wcise ent- 
wickclt, dalj sich die l’ittsburg Reduction Co. veran- 
lalit geschen hat, zwci weitrre grolk Etablissemrnts 
zu Massrna und Shawing an Palls zu crrichten. 
Cegenwbrtig wird in den Verc4nigten Steaten von 
Amerika inehr Aluniiiiiuni produzicrt als in der 
ganzen iibrigcn Welt zusenimcng~rcc1inc.t. Die 

he Kraft hat verschirdene Einzel- 
heiten dcs (:t’uinnungsvc.rfslircns erhehlich beein- 
fluf3t. So I.)ildct die Zubereitung der 1tohmatt.rialicn 
einen koslspieligen Teil der Prodhuktion : ISauxit 
bedarf eincr komplizierten sorgfkltipt-n chcmisc~hen 
Ikliandlung, um storcnde Verunreinigungen, wie 
&en, Siliciuni usw. zit entfcrnen. C. 11. l I  a 1 1 
hat vorgcsrhlagen, eincn rlektrischen Ofen fur die 
Reinigimg des Kauxits mi venvcnden, in welrhein 
der Bauxit gesehniolzen nnd i\hiniinium, zwocks 
Redulrtion der Verunreinigungen, zugesetzt wird; 
letztere sinken auf den Boden des gcschmolzencn 
I3adcs nnd laqsen den Sisuxit in rcirirm Zustandc 
euriick. 

I.>bensio hat die an tlen F L l h  berfiigbare billige 
Kraft die tlersrellung drr Kohleelehtroden, welvhe 
&icn andtwn bedeutendrn ,h+%hyosten aus- 
machcn, beeinfluBt. I€ a 1 1 hat cin Verfahren aus- 
gearbcitet, auch dies(> ini elehtri~chcn Ofeii zu 
brennen. Es 1)c.steht darin, dali die bkkiruden BUS 

ng von pulvcrisiertcr Kohle nnd. l’ech 
sodann in cinem Ofen u m  cinm Zen- 

tralrn Kohleresister, durch wclrhcn dcr rlrktrischc 
Strom gelritrt nird, plazicrt werclen. Die in drm 
Resister crzcugte l-litze v-ird in tiir darum gclagertcn 
Kohlcrlcktroden geleitct, wclchr disdurch zuf eine 
hohrrr Teniprratur gcbracht werdcn, als in rinrm 
gewbhnlichcn gefcuerten Ofcn in okonomischrr 
Wcise rrzielt merdrn kann. I\nf dicsc Wcis 
cin bedcutendor Vorteil encivht, da dir elek 
1.ritnngsfdhigkrit drr Kohlr und ihr Widrrstand 
gegen Oxydation Punktioncn der ‘I’rmperai ur sind, 
auf welche sic gebracht uorden ist. 

C a r b o r 11 n d 11 in u n t i  Al 1 11 n d 11 m. Die 
Entwirklung dcr Carhonindnmindustrio wird durch 
die na:hfolgenclcn I’roduktionszahlen illustriert : In 

111 ni i n i 11 rn. 

1) Elcctroohcmical and Metallurgicd Industry 
3, 253-2266. Jnli 1905. 


