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Beitriige 
zur Kenntnis der Abietinsiiure. 

Von Dr. FRANX KORITSCHOXER. 
Mitteilung aus dem chem. Institut der K. UniversitLt 

Miinster i. W. 
A b t d n n g :  Prof. Dr. K a s s n e r .  

Obwohl der Hauptbestandteil des Kolophoni- 
ums, die Abietinsaure, im Laufe der letzten Jahre 
6fters Gegenstand eingehender Studien war, gelang 
es noch immer nicht, die entsprechende Harmonie 
betreffs der Aufstellung ihrer empirischen Formel 
zu crzielen und mehrere sichere Anhakspunkte fur 
ihren Saurecharakter zu gewinnen. Seit der Ver- 
offentlichung der Arbeiten 11.1 a c h s 1) wurde die 
Formel C,,H,,O, als richtig angenommen, bis 
F a h r i o n 2 )  auf Grund seiner a d e r s t  interes- 
santen Forschungen die M a c h sche Formel ver- 
warf und mit. Entschiedenheit fur die Richtigkeit 
der Bormel C,,H,,O, plaidierte. F a h  r i o n war 
es auch, der den Carbonsaurecliarakter dieses Stoffes 
hervorhob und dadurch eine seinerzeit von 
T s c h i r c h offen gelassene Frage beantwortete; 

1) Monatshefte f. Chemie 14, 186 (1893); 15, 
627 (1894). 

.2) Diese Z. 14, Heft 48 u. 49 (1901). 

Ch. 1907 

letzterer hat' sich nun3) auch fur die Snnahme eincr 
Carboxylgruppe entschieden. 

Es wiirde zu weit fiihren, wenn hier alle in letz- 
ter Zeit ausgefuhrten Arbeiten und aufgest'ellten 
Hypothesen zur Besprechung gelangen sollten, und 
ich will mich begnugen, nur die gerade in Betracht 
kommenden Ansichten in kurzen Zugen zu streifen. 
AuBer F a h r i o n beschiiftigten sich noch mit der 
Untersuchung der Abietinsaiure in den letzben Jah- 
ren: T s c h i r c h ,  S t u d e r ,  E a s t e r f i e l d  
und B a g l e y ,  E n d e m a n n ,  L e v y  sowie 
K l a s o n  und K o h l e r .  T s c h i r c h  nahm 
fruher fur die Abietinsaure die Formel CIYH2,O2 
an, doch auf Grund neuerer Unt~ersuchungen4) be- 
trachtet er es als nicht ausgeschlossen, daS zwischen 
Abietinsaure und Pimarsaure, welch letzterer die 
Formel C2,H,,02 zukommt, eine Isomerie bestlnde; 
diese duffassung bedeutet jedenfalls schon eine 
Konzession an die Vertreter der Formel C,,H3,O2. 
S t u d e r 5 )  akzeptierte fur seine a- ,  p- und y -  Saure 
die Formel ClQH2B0,. Auch E a s t e r f i e 1 d und 
B a g 1 e y 0) hielten an der 1c1 a c h schen Formel 

3 )  Die Harze und die HarzbehAlter, Leipzig 

4 )  Ar. d. Pharmacie 211, 588 (1903). 
5 )  ,4r. d. Pharmacie 211, 495 (1903). 
6 )  J. Chem. Soc. 85, 1238 (1904). 
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fest, doch gab E a s t e r f i e 1 d (briefliche Mittei- 
lung) zu, daW ev. auch C,,H,,02 der richtige Formel- 
ausdruck fur die Abietinsaure sein konnte. E n d e - 
m a n n 7), dessen Untersuchungen sich hauptsach- 
lich auf die Konstitution der Abietinsiure erstreck- 
ten, nahm ebenfalls C19H2802 an, wahrend L e v y 8 )  

sowje K 1  a s  o n  und K 6 11 l e  r 9)  die Formel 
CzoH3002 akzeptierten. Aurch ich habe bereits in 
einer friiheren Arbeitlo) die Formel C20H3002 auf 
Grund der Titrationsbefunde und der Salzbildungen 
angenommen, wenn auch die Resultate der Elemen- 
taranalyse nicht unbedingt zur Annahme dieser 
Formel Veranlassung gaben, doch durfte damals das 
~ntersuchungsmaterial etwas 'oxydiert gewesen 
sein und bei der Elementaranalyse Resultate ergeben 
habcn, die fur keine der in Betracht kommenden 
Pormeln genau paWten11). 

Die divergierenden huffassungen in der Abietin- 
saurefrage bildeten fiir mich nun wieder einen AnlaS, 
der Sache naher zu trcten, und ich nahm neuerdings 
die Versuche auf. Als Untersuchungsobjekte dien- 
ten mir zwei Sorten der Abietinsaure. Die eine, A, 
stellte ieh mir nach dem M a 1 y schenl2) Verfahren 
dar (Schmelzpunkt 153-154 '), wahrend mir die 
zweite, B, in liebenswiirdigster Weise von Herrn 
Dr. P. L e v y in Aachen fur meine Versuche iiber- 
lassen wurde; diese Siurr, welche nach dem von 
E a s t e r f i e l d  und B a g l e y ,  sowie von L e v y  
geiibten Verfahren dargestellt war, zeigte nach 
rnehrmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
einen Schmelzpunkt von 179". 

Bevor ich an die eigentliche Untersuchung 
schritt, unterwarf ich das Ausgangsmaterial der Ele- 
mentaranalyse und bestimmte die Saurezahlen des- 
selben. 

E l e  m e n t a r a n  a 1 y s  e. 
Saure A. 

H20 CO, 
0,2043 g Substanz ergab 0,1778 0,5929 
0,2146 g ,) 0,1874 0,6244 

Siiure B. 

H2O CO2 
0,3105 g Substanz ergab 0,2124 0,9055 
0,2331 g 0,2050 0,6786 

G e f u n d e n :  
fur Saure A fur Xiure B 

1 2 1 2 
C = 79,14 79,35 7933 79,39 
H = 9,66 9,70 9,74 9,77 

C19H,,O2 verlangen C2,H,,0, 
C = 79,16 79,47 
K = 9,73 9,93 
Wenn auch diese-Zahlen wieder keine positiven 

Schlusse bezuglich der empirischen Formel der 

7 ,  Am. Chem. J. 33, 523 (1905). 
s, Diese Z. 18, 44 (1905). 
9 ,  J. prakt. Chem. 73, 337 (1906). 

L o )  Sr. d. Pharmacie 240, 568 (1902). 
l1) Nach Fertigstellung meiner Arbeit erschien 

eine Abhandlung von V e s t e r b c r g (Berl. Be- 
iiclite 40, 120 [1907]), in welclier der Verfasser eben- 
falli fur die Formel C,oH300z eintritt. 

12) *Sitzungsber. d. Akad. d. Wissensch., Wien 
41, 121 (1861). 

Abiet(ins8ure ziehen lassen, so ergab die Titration 
jedoch einen Befund, der sehr zugunsten der Formel 
C,,H,,O, ausfiel. Die Titrat'ionen wurden mit. car- 
bonatfreier l/lo-n. NaOH ausgefuhrt, die ich mir 
nach der K ii s t e r schenls) Vorschrift herstellte. 

Die mit dieser Lauge ausgefiihrten Versuche 
ergaben folgendes. Indicator :I., Phenolphthalein. 
1. 0,6546 g Saure A gelost in 50 ccm A t h y l a l k z l  

vcrbrnuchte 2130 l/lo-n. NaOH = 7,54% Na. 
2. 0,5640 g Siiure B gelast in 50 ccm dthylalkohol 

verbrauchte 18,60 l/lo-n. NaOH = 7,58y0 Na. 
C,,H,,O, vcrlangt zur Eildung eines Mononatrium- 

salzes 7,98y0 Na, 
CZOH3,,02 verlangt zur Bildung eines Mononatriurn- 

salzes 7,61y0 Na. 
Um nun aber auch andere Belege fur die Rich- 

tigkeit der Formel C2,H,,O2 zu haben, wahlte ich 
den physikalisch-chemischen Weg und bedicnte 
mich dabei der Methode der Leitfahigkeitsmes- 
sungla), die neuerdings von R o m e 1 15) bei einer 
groWen Anzahl von hydroxylhaltigen aromatischen 
Verbindungen mit Erfolg angewendet worden ist. 
Es handelte sich mir hier hauptsachlich um die Be- 
antwortung folgender Fragen : 

1. Kommt der Abietinsaure die Formel C1,Hz8O2 
oder C20H,002 zu? 

2. 1st der in der Abietinsaure enthaltene Sauerstoff 
in Form von zwei Hydroxylen oder einem Carb- 
oxyl vorhanden ? 

Bei der nun in Anwendung gekommenen Me- 
thode war mein Augenmerk darauf gerichtet, nach 
einer schrittweisen Neutralisation die Lcitfahigkeit 
der Losung festzustellen. Als Titrationsflussigkeit 
verwendete ich die nach der fruher angegebenen 
Methode erhaltene NaOH. Die Apparatur 
bestand im wesentlichen aus einem luftdicht ver- 
schlossenen LeitfahigkeitsgefaB mit Riihrwerk und 
einer Vorriehtung zum Hilieintitrieren der Lauge, 
die sich in einem Thermostaten befanden. Die Tem- 
peratur wurde konstant auf 25" gehalten. Die Leit- 
fiihigkeitsmessungen wurden nach der Wechsel- 
strommethode von K o h 1 r a u s c h vorgenommen. 
Die Xethode hiingt-niit' dem bereits lange bekannten 
Befunde zusammen, daW die H- und OH-Ionen alle 
anderen Ionen an Wanderungsgeschwindigkeit 
iibertreffen. Bei dem Neutralisationsvorgang mu13 
infolgedessen, wenn es sich urn starkere Sauren 
handelt, die Leitfahigkeit bis zu einem bestimmten 
Punkte fallen, weil sich die schnell wandernden 
Hydroxylionen der Lauge mit den ebenfalls schnell 
wandernden Wasserstoffionen der freien Saure zu 
nicht oder wenig dissoziiertem Wmser verbinden, 
wahrend die Ionen des Neutralsalzes eine bedeutend 
geringere Wanderungsgeschwindigkeit zeigen. 1st 
nun der Neutralpunkt erreicht, so treten bei weite- 
rem Zusatz von Lauge freie Hydroxylionen auf, und 
die Leitfahigkeit mu13 infolgedessen wieder an- 
steigen. Das Minimum der Leitfahigkeit laBt den 
Neutralpunkt ziemlich scharf erkennen. 

13) Z. anorg. Chem. -it, 474 (1904). 
1') Jl'egen Literatur vgl. auch T.h i e 1 ,  

3-c h u  h m a c h e r und R o e  m e r ,  Berl. Ueiichte 
38, 3860 (1906). 

I;) 1JnT erbffentlichtc Vcrsuche. 
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Handelt es sich dagegen um schwache Sauren, 
so kann die Leitfahigkeit des nun gebildeten Neutral- 
salzes nicht mehr vernachlassigt werden, da die 
Wasserstoffionen der Saure jetzt nur in kleiner 
Konzentration vorhanden sind. Die Ionen des Neu- 
tralsalzes kommen daher bei dem Neutralisations- 
vorgang schon in Betracht, und die Leitfahigkeit 
wird vom Anfang an regelma8ig steigen. Eine Rich- 
tungsanderung der Kurve in aufsteigendem Sinn, 
d. h. ein rascheres Ansteigen der Leitfahigkeit, wird 
erst an jenem Punkt eintreten, an dem der Neutral- 

' punkt erreicht ist, also an jener Stelle, an welcher 
freie OH-Ionen der h u g e  vorhanden sind (Knick- 
punkt). Bei der Abietinsaure, die dem Typus einer 
schwachen Saure entspricht, sollten dementspre- 
chend voraussichtlich die Leitfahigkeitswerte bei 
schrittweiser Neutralisation steigen. Die in Tafel 
I und I1 ausgefiihrten Kurven, die auf Grund der 
gefundenen Werte gezeichnet wurden, bestatigten 
diese Voraussetzung vollkommen. Um nun einen 
Beweis fur die Richtigkeit der Formel C,,H,,O, zu 
liefern, stellte ich zwei Versuche an : 

Versuch 1. Abgewogene Menge 1 Millimol 0,302 g 
[Tafel I]. 

unterzogen. Beim ersten Versuch nahm ich das 
Molekulargewicht fur die Formel C,,H,,O,, beim 

10 ccm zugefiigter NaOH ein, dagegen zeigte 
sich aber der Knickpunkt der Saure C,,H,,O,, deren 
Millimol mit 0,288 g angenommen wurde, nicht bei 
10, sondern bei 9,5 ccm zugefugter l/lo-n. NaOH 

Da aber bei einbasischen Sauren erst 10 ccm l/lo-n. 
NaOH einem Millimol entsprechen, so hatte der 
Knickpunkt, falls die M a c h sche Formel CI9H2,O, 
richtig ware, erst nach Verbrauch von 10 ccm l/lo-n. 



NaOH eintreten durfen. Aus diesen Differenzen 
konnen wir aber auf das tatsichliche Molekular- 
gewicht, bzw. auf die richtigc Formel nach folgender 
Proportion schlieBen : 

Das auf diesem Wege gefundene Molekulargewicht 
303, das nur um 1/3yo von der theoretischen Zahl 
(C20H300, = 302) abweicht, bedeutet ein Ergebnis, 
das als ganz vortrefflich zu bezeichnen ist. 

Dadnrch ist nun zweifellos bewiesen, dal) der 

288 : 9,5 = x : 10 x = 303. 

111. Brenzkatechin 0,110. 
C,H,(O HI 2. 

Abietinsiure die Formel C,,H,,O, zukonimt ; die 
M a c h sche Formel jst' info1ged:ssen als falsch 
zuriickzuweisen. 

Aus den auBerst, scharfen Knickpunkten der 
Kurven kann man a k r  auch mit Sicherheit auf die 
Anwesenheit einer Carboxylgruppe schlieBen, und 
es wird nun hier von mir auf anderem Wege der 
Befund von F a h r i o n , E a s t e r f i e 1 d und 
B a g 1 e y , E n d e m a n n und L e v y bestatigt, 
dagegen gegen die Vermut,nng S t u d e r s , der 

Hydroxylgruppen anzunehmen geneigt ist, Stellung 
genommen. 

Alle hydroxylhaltigen, aromatisehen Stoffe 
konnen infolge von Hydrolyse nur einen vie1 we- 
niger deutliehen, nianchmal kaum hervortretenden 
Knick geben. Um nun tatsachljch zu zeigen, da13 
die Carboxylgruppe sich gegenuber dem aromati- 
schen Hydroxyl durch wesentlich starker saure 
Eigenschaften auszeichnet , und weiter nachzu- 
weisen, daB man. sobald es sich. wie bei der Abietin- 
saure, urn die Wahl zwischen einer Carboxylgruppe 
oder zwei HydroxYkrupPen hande:t$ aus dem Auf- 
t,reten eines deutlichen Knicks in der Leitfahigkeits- 
kurve bei der Neutralisation wieder auf eine Carbon- 
saure Ruckschlusse ziehen kann, habe ich an einigen 
Benzol- und Naphthalinderivaten analoge Unter- 
suchungen angestellt. Die fur diese Versuche pas- 

leider nicht zu erlialten, weshalb ich auf die Ein- 
beziehung derselben in den Kreis meiner Unter- 
suchungen verzichten muate. 

AIR Untersuchungsobjekte wurden herange- 
zogen : 

A. Benzolderivate. 

a. Naphthalinderivate. 
vI. 1,Y-Dioxynaphthalin F. 178 ' zwei OH-Grpp. 

eine VII. a-~aphthoesaure F. 160 o 

~111 .  p - ~ ~ ~ h ~ h ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  F. .) C O O H - - I ~ ~ ~ ~ ~ .  
(Siehe die entsprechenden Kurven.) 

Die Betrachtung der besonders anschaulichen 

111. Brenzcatechin F. 104" zwei OK-Gruppen 
IV. Resorcin F. 119" 
V. Benzoesaure F, 121" eine COOH-Gruppe. 
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Eine Carboxylgruppe (Benzoesaure und Naph- 
thoesiiuren) gibt sich durch einen sehr charakte- 
ristischen Knick in der Leitfahigkeitskurve zu er- 

V. Benzoesiiure C,H,COOH 0,122. 

kennen. Wenn die sauren Eigenschaften einer aro- 
matischen Verbindung auf dem Vorhandensein von 
Hydroxylgruppen (Brenzcatechin, Resorcin, Dioxy- 

naphthalin) beruhen, so fehlt in der Leitfahigkeits- 
kurve ein scharfer Knick, und an seine Stelle tritt 
eine Rundung, die von ganz allmahlichen uber- 
gangen bedingt wird. Die Ursache fur dieses ver- 
schiedene Verhaltcn ist die sehr ungleiche Starke 
des Carboxyls und Hydroxyls als Siurerest. Salze der 
r e 1 a t i v starken Carbonsauren sind echte Neutral- 
salze; daher erfolgt das Auftreten der iiberschiissi- 
gen Lauge pl6tzlich (Knick in der Kurve). Pheno- 

-> ccm llle NaOH. 

VI. 0,160. Dioxynaphthalin. C,,,H,(OH), 

late dagegen, als Salze sehr schwacher Sauren, rea- 
gieren infolge von Hydrolyse an sich schon alkalisch; 
daher tritt die alkalische Reaktion schon vor dem 
theoretischen Neutralpunkt aiif und nimmt iiber 
diesen hinweg ganz allmahlich zu. (Allmiihlicher 
Ubergang - Rundung in der Kurve.) Nach der 
Gestalt der Leitfahigkeitskurve bei der Neutrali- 
sation der Abietinsaure ist die letztere zweifellos 
eine Carbonsaure. Als Resultat meiner Untersu- 
chungen ergibt sich nun, daB die Abietinsaure 
unbedingt als Carbonsaure mit der Formel 
C,,H,,O, anzusehen ist. 
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VIT. a-Naphthoesanre 0,172. C,,H,COOH. VIII. P-NaphthoesBure 0,172. 


