
drei Wochen Silber in das Gewebe ubergegangen war; 
auch waren in einem Fall die Kupferverunreinigungen 
eines Silberdrahtes im Gewebe nachweisbar. 

Was hier zur Untersuchung von accidentellen Metall- 
ablagerungen im Gewebe dargelegt ist, gilt naturlich auch 
fiic die Probleme der absichtlichen Zufiihrung von 
Metallen zum Korper, die Metalltherapie der verschieden- 
sten Krankheiten. Hier ergibt sich ein besonders erfolg- 
versprechendes Arbeitsgebiet fur die spektralanalytische 
Methode. Wir haben bereits friiher berichtet uber Unter- 
suchungen an mit Goldpraparaten behandelten Lungen- 
tuberkulosen und uber die Verteilung 'des Goldes in 
solchen Fallen im Korper (13). Neue Untersuchungen 
daruber sind gemeinsam mit Schroder-Schomberg und 
Siegmund-Stuttgart im Gang. 

Zum Schlui3 sei noch einer Sonderanwendungsmog- 
lichkeit unserer Methode gedaoht, der sogenannten Elek- 
tropathologie. Hierunter versteht man das Kraukheits- 
gebiet, das #die Schadigungen durch den Blitz und den 
elektrischen Strom urnfafit. Insbesondere bei den Hoch- 
spannungs-, aber auch den gewohnlichen Lichtstrom- 
verletzungen kommt es nicht selten zu eigentumlichen 
Verfarbungen der Haut, die auf M e t a 1 1 i s a t i c n e n 
d e s G e w e b e s beruhen. So ist es uns beispielsweise 
gelungen, bei einem todlichen Unglucksfall durch Elektri- 
sieren mit einer Messinglampe, die KurzschluS hatte, 
sowohl an dem Hemd als an der Haut Cu und Zn aus 
dem FuD der Lampe spektrographisch einwandfrei nach- 
zuweisen. Es ist nun haufig notwendig, bei solchen Un- 
fallen, die sich ohne Zeugen abgeepielt haben, festzu- 
stellen, wie der Unfall wohl vor sich gegangen ist und 
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auf welche Weise der Stromdurchtritt durch den 
Korper erfolgte. Bei ausgedehnten Hautverbrennungen 
ist es durchaus nicht einfach, die Stromdurchtrittsstelle 
zu erkennen. In einem solchen Fall gelang es, ohne 
weiteres den Ort Ides Stromdurchtritts zu bestimmen, als 
eine Reihe verdachtiger Hautstellen spektral analysiert 
wupde. Nur in zwei Hautstuckehen lieDen sich relativ 
groi3e. Mengen von Blei, Quecksilber, Kupfer, Zink, eine 
Spur Nickel und Silber nachweisen, so dai3 diese zwei 
bestimmten Stellen durch ihren hohen Metallgehalt als 
Durchtrittsstelle erkannt wurden. Gerade fiir die Auf- 
klarung von solchen Metallisationsvorgangen ist also die 
spektralanalytische Methode in besonders hohem MaDe 
geeignet. 
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Uber Pyro- und Hydroabietinshen. 
Von Dr. ARTUR GRETH, Wiesbaden. (Eingeg. 29. Mai 1834.) 

Vorgetragen in  der Fachgruppe for Chemie der Kbrperfarben und Anstrichstoffe auf der 47. Hauptvereammlung des V. d. Ch. in 
Kiiln am 24. Mai 1834. 

I. Pyroabietinsauren. neuen Saure ftihrt, Ruzicka und Meyera), d a m  Rouin4) sowie 
Die den Galipot bildenden naturlichen oaer nativen Dupont und Dubourg'). Die beiden letzteren haben die  Pyro- 

abietineaure zuerst eingehender beschrieben. Eine Nachprtifung 
Harzsauren, die durch eeine aaerordentliche Empfind- der Befuflde dieser beiden Formher fILhrte Fonrobert und 
lichkeit gegeniiber 'der Einwirkung von Hitze und Sauren Grethe) zu der Feststellung, daB bei der bisher als einheitlich 
gekennzeichnet sind, wandeln sich bei der Kolophonium- angsehenen Pyroabietin&ure ein Gemisch zweier Sauiufen, einer 
gewinnung zu den sogenannten 'Kolophoniumsauren urn. rechts- und einer Ilinksdrehenden, vorliegt. (Dextropyroabietin- 
Oft wird Kolophonium rnit Unrecht gleich Abietinsaure s lure :  F. = 156-158O; [a]D = + 37,5O. Lavopyroabietinsiiure: 
gesetzt; Kolophonium kann je nach Herkunft der Ham- F. = lMo; [ a ] ~  = -15O). In  der Folge stellte dann M .  Fanica') 
exkrete ulld der Art der Balsamdestillation mehr oder im Gegensatz ZU eeiner uspriingliehen Vermutung fest, dafl die 
weniger Abietinsfiure enthalten. der Hauphehe  be- Lavopyroabietimiiure, deren Existenz er nkht  bezweifelt, nicht 
steht ~ jedoch aus einer reichhaltigen Mischung der aus der Dextropimawiiure durch Isomerisierung entsteht. Bei 

der Pyrogenisierung von Abietinsgure, die  er durch Saure- verschiedensten isomorphen Sauren, bei den nativen isomerisierung au8 Kolophonium das Natriumgalz nach 
Harzsauren beginnend, uber die von Dupont angenom- ~~~~~t herstelite (F. = 171-1720; aj = -1~00; = -1150), 
menen, jedoch noch a k h t  isolierten, intermediaren gelangte e r  zu einer LavopyroabieHnszure (F. = 1&j-lWo; 
Sauren, wie z. B. die Pimarabietinsaure oder Sapinabietin- 9 = -52,8O; av = -66,4O), vollstandig verechieden von der 
saure, bis zur Abietinsaure fuhrend. Bei intensiver Pyroabietimaure von R o ~ i n ,  Dupont und Dubourg, die sich 
Hitzeeinwirkung oder bei Einwirkung von Sluren wer- von der Saure von Fonrobert und Grath jedoch im wesentlichen 
den die Kojophoniumsauren - mit Ausnahme der bereits nur durch hohere Linksdrehung unterscheidet. Fanica nennt diese 
im ~~l~~ "orhandenen, nicht isomerisierbaren D ~ ~ -  Saure p-Pyroabietinsaure, im Gegensatz zur Dextropyroabietin- 

saure, die er als &lure bezeichnet. Dem aus franziisischem 
Kolophonium erhaltenen P y r o a b i ~ t i ~ u r e g e m i s e h  schreibt e r  tropimarsaure - zu Abietinsaure isomerisiert. 

Lange Zeit betrachtete man die Abietinsaure a16 dae letzt- fo[lgende Zusammenetzung zu: 50% uaVo- und m% Dextro- 
mogliche Glied der Harzsaureisomerisierung. Obgbich schon saure. Die ~ a v o ~ y r o a b ~ e t i n s ~ u w  von Fonrobert und Greth 
Bischoff und NastVOgel') durch zehnmaliges Destillieren vou @ubt er als die Saure von Klason m d  K(jhler8) und als die 
Kolvhonium ZU einer PY roabietinsaure gelangt waren und bei der  Pyrogenisierung der Lavopima&ure erhaltene Saure 
auch bereits Schulz2) aus Harzol eine mit der Dextropyroabietin- identifizieren zu kijnnen. 
d u r e  identische Saure isolierte, bei der er bemerkenswerte 
Unterschiede gegeniiber seiner Abietinsaure feststellte, ver- 3) Helv. chim. Acta 5, 338 [ISZa]; &em. Ztrbl. 1922, 111, 363 
danken wir die klare Erkenntnis, da6 Hitzeeinwirkung fiber 4) BuB. Inst. Pin 1926, Nr. 27, S. 479. 

5) Ebenda 1928, Nr. 51, S. 181. dae Stadium der  gewohnlichen Abietinfiaure hinaus zu einer 
6) Chem. Umschau Fette, Ule, Wachee, H a n e  36, 93 [lw] 
7 )  Bull. Inst. Pin 1931, Nr. 45, S. 183f. 
8 )  J. prakt. Chem. (2) 73, 337 [1906], 

1) k r .  dtsch. chem. Ge5. 23, 1919 [1890]. 
l) Chemiker-Ztg. 41, W [1917]. 
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Trotz eingehender Bearbeitung der Abietansaure- 
pyrogenisierung herrseht hinsichtlich der dabei ent- 
stehenden Sauren mch lreine rechte Klarheit. Bei un- 
seren weiteren Versuclien haben wir zunachst einmal 
die durch Saureisonierisierung aus Kolophonium ge- 
wonnene Abietinsaure durch langeres Erhitzen auf 230" 
und auf 250° pyrogenisiert. Der Verlauf war der gleiche 
wie bei unseren friiheren Kolophonium-Pyrogenisierungs- 
versuchen, und es entstand neben der Dextropyroabietin- 
saure auch die Lavopyroabietinsaure von Fonrobert und 
Greth; denn beim Unikristallisieren der durch Destilla- 
tion erhaltenen rechtsdrehenden Pyroabietinsaure nahm 
die Drehung langsam ab, uni schlieijlich nach links um- 
zuschlagen ; als Endprodukt wurde die Lavopyroabietin- 
saure mit F. = 192"; [aID20 = - 1 2 O  bis - 1 3 - O  erhalten. 

Fanicn hat bei seinein Abietinsaure-Pyrogenisierungs- 
versuch die durch Siiureisomerisierung gewonnene 
Abietinsaure fiber das Natriuinkomplexsalz gereinigt ; wir 
haben diese Versuchr zunachst eiiinial nachgearbeitet 
und die angegebene Ternperntur voii 230" genau einge- 
halten. Dabei entstand die von ihm beschriebeiie LBvo- 
pyroabietinsaure (F. = 159-190"; [a]D = -62,s'). Bei 
einein weiteren Versuch niit derselben Abietinsaure 
(F. = 171"; [U]D = -97") gingen wir mit der Ternperatur 
zeitweise auf 250--260°. Das nun resultierende Ham 
war in] Gegensatz zum Fanica-Versuch nicht mehr spring- 
hart, sondern infolge relativ hohen Harzolgehaltes weich 
und stark ltlebrig:. Die durch fraktionierte Destillation 
erhaltene Pyroabietinsiiiire war nun r e c h t s d r I? h e n d ,  
und beim Umkristallisieren aus Sprit ergab sich das- 
selbe Bild wie bei dm1 vorher erwahnten Versuch mit 
solcher Abietinsaure, die nicht uber das Natriurasalz ge- 
reinigt war. Es erfolgte Ansteigen des Schmelzpunktes 
und Absinken der Rerhtsdrehung. Mangels Substanz 
konnte nicht bis zur Liivopyroabietinsaure von E'onrobert 
und Qreth umkristallisiert werden. 

Zu erklareii sind diese verschiedenen Eigebnisse 
durch die Verschiedenlieit der Pyrogenisieruiigstenipe- 
ratur. Bei 230" (Fanicn)  entsteht eine linksdrehende 
Saure, die aber noch nicht die letzte Stufe der Hitze- 
isomerisierung erreiclit hat und entweder eine isomere 
hbietinsaure darstellt oder eine intermediare Harzsaure, 
die hinsichtlich ihres Isoiiierisierungsgrades zwischen 
Abietinsaure und Pyroabietinsauren liegt, ahnlich wie 
Dupont intermediare Sauren bei der Isonierisierung der  
nativru Harzsluren z u  der Abietinsaure annimnit. Bei 
250-260", also an der Grenze der Stabilitat des Harz- 
sauremolekiils, bilden sich die Dextropyroabietinslure 
von Dupont und die Lavopyroabietinsaure von lTonrobert 
und Greth. Dafur spricht auch die Isolierung von rechts- 
drehender Pyroabietinsaure aus Harzolen einmal von 
Schultz und dann von Dupoizt. 

Fanicn hat unter anderem die Pyroabietin.," caure von 
Dupont und Dubourg auch sulfuriert und clabei ein 
wasserlosliches Sulfurierun%sprodukt erhalten. Bei der 
Nacharbeitung konnten wir diese Feststellung bestatigen 
und haben daruber hinaus gefunden, da13 A b i e t i n - 
s a u r  e ,  auf die gleiche Art und Weise mit Schwefel- 
saure behandelt, kein wasserlosliches Sulfnrierungs- 
produkt liefert. Auch hierin unterscheiden sich, wie in 
so vielem, Abietinsaure und Pyroabietinsaure. 

11. Hydroabietinsiiuren. 
In seinein Buche ,,Naplithenverbindungen, Terpene 

und Campherarten" bringt ,4schnn i n  einer neu aufge- 
stellten Klassifikation der Coniferenharzsauren die 
Abietinsauren in der Reihe der Kolophonsauren unter, 
wahrend er die niittels Mineralsauren isornierisierten 
Harzsauren Sglvinsaiuren nennt. Heute wird sjch jedoch 

der Harzchemiker im weeentlichen auf den Boden der 
Feststellungen von G .  Dupont und seiner Mitarbeiter 
stellen und die aus Kolophonium durch s a m e  Isomerisa- 
tion und durch Hitzeisornerisation gewonnenen Sauren, 
die sich in ihrem chemischen und physikalischen Ver- 
halten als gleich erweisen, als sauer- bzw. hitze- 
isomerisierte oder letztere als destillierte Abietiusauren 
b ez ei ch n en. 

Bei den vielen Arbeiten, die der Konstitutionsaufklarung 
?er Harzsguren und insbesondere der Abietinsaure gewidrnet 
sind, wurde die Was~rstoffanliagerung zur Feststellung der 
Doppelbindungen friihzeitig heraugezogen. Tschugneff und 
TeearzP) unterwarfen bereits 1913 die Vesterbergsche Dextro- 
pimarslure der Hydrierung narh Fokin-Willstiitler und stellten 
fur diese Saure unter gewisseni Vorbehalt e i n e Doppelbindung 
fest. Johnnssonlo) erhielt aus seiner rnittele iiberhitzteni Waswr- 
dampf aus amerikanischeni Kolophonium hergestellten Abietin- 
saure eine Dihydroabietinsaure (F. = 173--178O), und ebenso 
ge'langte Virfanentl), von der Pinabietinsaure ausgehend, zu 
einer Dihydrosaure niit F. = 170-175". Rtizich-n und Meyerl2) 
fuhrten zuerst die Hydrierung einer nus arnerilranischem KoIo- 
phoniuni durch Vakuumdefitillation erhalmtenen Abietinsaure zur  
Tetrahydrostufe durrh (F. 167-169") und ebenso d i e  Hydrie- 
rung einer durch Pyrogenisierung erhaltenen Siiure zu einer 
Tetrahydrosaure niit F. .= 116-118O; alle isomeren Abietin- 
sauren lassen sich katalytisch zu Tetrahydrosauren reduzieren. 
Rziziclra und Mitarbeiterl3) sowie Pnul Lezyl4) beschaftigten 
sich dann niit der Hydrierung der Dextropiniaraaure, und 
E'. Vockel5) hydrierte Abietinsaure und Sapinsaure z u  Tetra- 
by droverbindungen. 

DaB die Hydrieruns der Harzsauren nicht nur den reinen 
Wissenschaftl~er interessiert, sondern auch den Harzchemiker 
der Praxis, beweist eine Reihe von in- und auslandischen 
Patenten und Annieldungen, welche die Hydrierung von Kolo- 
phoniuin und Harzsaurederivaten betreffen. Tjutjuiiiko~c und 
PersfneW6) befafiten sich ebenfalls in i t  der Hydrierung von 
Kolophoniuni und Harzsauren, und zwar im Zusaminenhang rnit 
der  Verwendung von Kolophoniunr in  der Seifenfahrikation; 
Iwi der Hydrierunp der AbietineBure ,oelanqten sie nur zur 
Dihydroabietinsiiure. Daf3 Kolophoniuni sich nicht hydrieren 
!ieB, erklaren sie durch die Annahrne, daf3 die im Kolophoniurn 
enthaltenpu Harzsauren lreine Doppelhindunq, sondern eine 
Briickenbindung enthalten. Unter den1 EinflutJ von Sauren oder 
Lei der Destillation im Vakuum sol1 Uniwandlunq der Briicken- 
bindung zu einer Doppelbindnng stattfinden und die Harzsaure 
riadurch hydrierfahig werden. Die Hydrierversuche der Ruseen 
an Ko'lophoniuin ohne und mit Zusatz von Salzsaure sprecben 
fiir diese Annahme. Sowpit die Hydrierunqen aelanqen. fiihrten 
sie nur zur Dihydrostufe. Auch Asehanl7) erhielt bei seinen 
Hydrierversuchen an vakuumdestillierten oder niittels ge- 
Fpauntem Danipf gewonnenen Sauren nur DihydroGuren. 

Da die Veriiffentlichungen uber 'die Hydrierung von 
Harzsauren ein wenig iibereinstinimendes Bild ergeben, 
wurden von uns systematische Hydrierversuche an  den 
verschiedensten Harzsauren durchgefuhrt, wobei als 
Katalysator fast ausschliefilich Platinmohr zur Verwen- 
dung kani. Die Versuche mit einer A b i e t i n s a u r e , 
durch Vakuumdestillation aus portugiesischeni Harz ge- 
wonnen und aus Spi t  umkristallisiert (F. == ISSO), bei 
denen verschiedene Faktoren, wie Hydriermedium und 
Teniperatur, geandert wurden, fuhrte zunachst zur 
Dihydrostufe. Wurden jedooh die Hydrierbedingungen 
111 8 g 1 i c h s t g ii n s t i g gestaltet, konnte unschwer die 

Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 1769 [1913]. 
10) Chem. Ztrbl. 1918, 11, 1028. 
11) Liebig  Ann. Chem. 424, 150 [1921]. 
12) Helv. chim. Acta 5, 315-344 [1922]. 
13) Chem. Ztrbl. 1928, I, 1862. 
l4) Ber. dtsch. chem. Gee. 61, 616-623 [1928]. 
15) Liebigs Ann. Chem. 497, 249, 256 [1932] ; 508, 15 [19%1. 

17) Buch: Naphthenverbiudungen, Terpene und Campher- 
Allg. 61- u. Fett-Ztg. 28, 319 [1931]. 
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TetrahydrostuLe erreicht und dieser Hydrierverlauf be- 
liebig oft wiederholt weaden. Der praktisch ermittelte 
Wasserstoffverbrauch stimmte dabei gut rnit dem errech- 
neten uberein. Aus dem Hydriergut wurde nach sechs- 
inaligem Umkristallisieren aus Methanol eine Saure vom 
Schnielzpnnkt = 174-175' erhalten. Durch weiteres 
Umkristallisieren lief3 sich der Schrnelzpunkt nicht mehr 
erhohen, so daf3 eine reine, einheitliche Substanz an- 
genommen werdeii konnte. 

[ a ] D  . . . . . . . . + 1 6 O  
J . Z .  (Hanus) . . . . 17 

Die Storch-Morawskische Reaktion ergab 
J. Z. (Yargosches) . . 1,3 

mit wenig Substanz praktisch keine Farbung, 
init vie1 Substanz zarte Rosafarbung, die in Farblos 

Versuche, die Jodzahl als Hilfsmittel zur Verfolgung 
der Wasserstoffabsattigug bei Harzsauren heranzu- 
zieheu, ergaben, dai3 sich d i e s  Kennzahl zur absoluten 
Bestimmung des Hydriergrades schleoht eignet und daia 
man bestenfalls Vergleichswerte erhalt. 

Nach der durch Hilzeisomerisation gewonnenen 
Abietinsaure gingen wir zur S a u r e i s o m e r i s a t  i o n 
uber. Franzosisches Kolophonium wurde in alkoho- 
lischer Losung rnit Salzsaure behandelt und 'die ange- 
fallene Rohsaure aus Sprit umkristallisiert bis zum 
Schmelzpunkt = 165O; die J. Z.-Bestimmung nach Hanus 
ergab den Wert: 206. Die Hydrierung fuhrte auch bei 
dieser Saure ohne besondere Schwierigkeiten zur Tetra- 
hydrostufe und konnte rnit demselben Ergebnis mehr- 
mals wiederholt werden. Nach sechsmaligem Um- 
kristallisieren aus Methanol wurde eine Saure rnit F. = 
175-176' erhalten; bei weiterem Umkristallisieren blieb 
der Schmelzpunkt konstant. 

[ a ] a  . . . . . . + 1 1 O  bis + 15' 
J. Z. (Hanus) . . . 15 
J. Z. (Margosches) . 1,3 

ubergeht. 

Der Ausfall lder Storch-Morawskischen Reaktion war wie 
bei der vorhergehenden Tetrahydroabietinsaure. 

Beide Abietinsauren - die durch Hitze- und die 
duroh Saureisomerisation gewonnene - lassen sich also 
zur Tetrahydrostufe reduzieren und fiihren zu ein- und 
derselben Tetrahpdroabietinsiure. Dieser Befund ver- 
starkt die B e r e c h t i g u n g , die zugrunde liegenden 
Abietinsauren als chemisch gleiche Stoffe zu betrachten, 
und widerspricht der verschiedenen Bezeichnung der 
beiden Sauren durch Aschan. 

Als Ausgangsniaterial fur die Hydrierung der P y r o - 
a b i e t i n s a u r e wurde aus pyrogenisiertem Harz durch 
Vakuumdestillation erhaltene Saure aus Sprit bis zur 
Reinheit umkristallisiert: F. = 175'; [a]D = $30'. Bei 
der Hydrierung wurden z w e 'i Hydroprodukte verschie- 
denen Sattigungsgrades erhalten. Wurde die Hydrierung 
in gleicher Weise wie bei den Abietinsauren durchge- 
fuhrt, so resultierte eine Dihydrosaure (F. = 170-171'; 
J. Z. (Hanus) = 61 (bzw. 54); [ a ] ~  = +45' bzw. +34,5') 
in schon ausgebildeten langlichen Platten, deren zwei an 
einer Langsseite liegende Ecken stark abgestumpft sind ; 
die Pyroabietinsaure dagegen kristallisiert in Prismen. 
Wurde nun die Hydrierung unter erneuter Zugabe von 
Katalysator fortgesetzt, so setzte der Wasserstoff- 
verbrauch wieder ein bis zur Erreichung der Tetrahydro- 
stufe; diese Hydrosaure ergab nach Umkristallisieren 
bis zur Analysenreinheit wohl denselben konstanten 
F. = 170-171°, jedoch eine J.  Z. (Hanus) = 13,5 bzw. 

Wahrend nun bei der Pyroabietinsaurehydrierung 
19 und eine [ u ] ~  = $.37,5' bzw. +28O. 

deutig als Dihydro- und Tetrahydrosaure kennzeichnet, 
ist der Ausfall der Jodzahl nicht ohne weiteres beweisend. 
Bei der Abietinsaure, deren theoretische Jodzahl = 168 
ist, werden als Folge von Halogensubstitution iiberhohte 
Jodzahlen festgestellt, wahrend bei der Pyroabietinsaure 
sich die festgestellten Jodzahlwerte urn 130 bewegen, 
also nur 1% Doppelbindungen (rechnerisch J.  Z. = 126) 
anzeipen. Bei der Hydrierung der Pyrosaure wird nun 
zuerst die normal reagierende Doppelbindung abge- 
sattigt und dadurch die Halfte der theoretischen Jodzahl 
gelosrht, so dai3 fur die Dihydropyroabietinsaure nur 
der Viertelwert der theoretischeh Abietinsaure-Jodzahl 
= 42 verbleibt. Nun gibt aber die Tetrahydropyroabietin- 
siiure immer noch eine Jodzahl von 15-19, die als Jod- 
substitutionswert betrachtet werden kann. Dieser, zu 42 
addiert, fiihrt zu der praktisch f estgestellten Jodzahl der 
Dihydropyroabietinsaure von 55-60. 

Man konnte erwarten, dafi bei der vollstandigen Re- 
duktion der Pyroabietinsaure dieselbe Tetrahydrosaure 
entstehen wiirde wie bei der Abietinsaure. Wenngleich 
auch die physikalischen Kennzahlen, wie Schmelzpunkt 
unid Drehung )der beiden Tetrahydrosauren, etwas diffe- 
rieren, so mochte ich die beiden Korper vorerst doch 
aisl identisch betrachten. 

Bei der Hydrierung von K o 1 o p h o n i u m wurde 
zuuachst bei mehreren Versuchen in der Paalschen 
Schuttelente, nach dem Wasserstdfverbrauch zu schlie- 
Ben, die Dihydrostufe erreicht; Kolophonium ist also 
schwieriger zu hydrieren als eine reine Abietinsaure. 
Dwlialb wurden die weiteren Versuche an einem fran- 
zosischen Kolophonium X in einer Hochdruckapparatur 
durchgefuhrt, die einen Betripbsdruck bis 200 Atm. und 
Temperaturen bis 300° gestattet. Der Reduktionsverlauf 
ergab einen stufenweisen Abfall von Jodzahl, Saurezahl, 
Farbzahl und Schmelzpunkt. Als reines Hydroprodukt 
wurde bei der Vakuumdestillation ein !in der Durchsicht 
wasserklares und farbloses, in der Aufsicht schwach 
weingelbes Harz erhalten mit der J. Z. = 19. Im Laufe 
dei Hydrierung stieg der Harzolgehalt bei erhohter Tem- 
peratur ziemlich konstant an, idesgleichen erhohte sich 
deI undestillierbare Ruckstand. Auffallend sind die 
relativ hohen Jodzahlen der erhaltenen Harzole. Aus dem 
Hydroharz wurde durch elfmaliges Umkristallisieren aus 
Methanol eine Hydrosaure isoliert mit einem F. = 179' 
und [ a ] D  = 4- 27'. Wenn auch die Kennzahlen dieser 
Saure etwas iiber den entsprechenden fur Tetrahydro- 
abietinsaure (F. = 175'; [ a ] D  = 4- 15') liegen, kann sie 
doch als identisch mit dieser und mit der aus Abietin- 
saure erhaltenen Tetrahydrosaure von Ruzicka (F. = 
177-179'; [ a ] D  = + 10') betrachtet werden. Ebenso 
gleichen die Vockeschen Werte fur eine Tetrahydrosapin- 
saure aus amerikanischem Balsam: F. = 173' [ u ]  G,"" 
= + 28', denjenigen dieser Sauren. 

Neben der Tetrahydrosaure konnten aus den1 Kolo- 
phoniumhydrierungsprodukt weiterg Hydrosauren isoliert 
werden, die, nach der Jodzahl zu schliel3en. als Dihydro- 
sauren anzusprechen sind, sich aber in Schmelzpunkt und 
Drehung weitgehend voiieinander unterscheiden, und von 
denen die eine die Dihydrosaure der Dextropimarsaure 
sein durfte. 

Diese Hydrierungen haben also gezeigt, dai3 Kolo- 
phonium auch bei schwachem Uberdruck und mai3igen 
Temperaturen hydrierbar ist, wenn auch nur bis zur 
Dihydrostufe. Bei der Hydrierung unter Erhitzen und 
bei hohem Druck werden sich wahrscheinlich zunachst 
die isomerisierbaren Kolophonsauren zur Abietinsaure 
umbilden und werden d a m  zur Tetrahydroabietinsaure 
reduziert. wodurch. abgesehen von Verunreinkungen im 

der Wasserstoffverbrauch die beiden Hydrosauren ein- Kolophodium, die 'hydiierungshernmend wirkgn konnen, 
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die schwieriger'e Hydrierbarkeit von Kolophwiuin erklar- 
lich wird. Alles in allem sprechen die Hydrierungen fiir 
den Ruzickaschen Satz, dai3 sich samtliche isomeren 
Abietinsauren zu Tetrahydrosauren reduzieren lassen. 
Daruber hinaus darf der Satz dahingehend eingeschrankt 
werden, dai3 diese Sauren zu e i n e r Tetrahqdrosaure 
hydriert werden konnen. 

111. Uber das Wesen der Pyrogenisierung. 
Die Pyroabietinsaure - das Sauregemisch, wie es 

aus pyrogenisiertem Kolophonium durch Destillation und 
Kristallisation erhalten wird -, unterscheidet sich, 
chemisch betrachtet, von der Abietinsaure dumb solche 
Reaktionen, die durch die besondere Art der  D o p p e 1 - 
b i n d u n g e n  bedingt eein miissen. So ist die Pyro- 
abietinsaure bei Beriihrung mit der Luft praktisch nicht 
oxydabel und gibt bei der Kaliumpermanganat-Oxyda- 
tion kein der Tetrahydroxyabietinsaure entsprechendes 
kristallisiertes Produkt. Sie zeigt allgemein vie1 weniger 
Neigung zu Additionsreaktionen : sie biladet w-eder ein 
Nitrmochlorid, noch ein Nitrosit (Dubourg), sie nimmt, 
wie sich bei der Jo'dzahlbestirnmung zeigt, weniger Halo- 
gen auf, sie addiert nach Feststellungen von A. Mer- 
ckensia) nur 1 Mol Bromwasserstoff und ist schwieriger 
vollstandig zu hydrieren als 'die Albietinsaure Dieses 
Verhalten zeigt an, dai3 eine Doppelbdndung im Molekiil 
der Pyroabietinsaure weniger aktiv ist als die andere. Im 
Molekul der Abietinsaure sind die bdden Doppelbin- 
dungen so gelagert, daD sie sich gleichwertig auswirken 
(vgl. R u z i ~ k d ~ ) ) .  Bei der Pyrogenisierung w i d  eine 
Doppelbindungsverlagerung erfolgen derart, dai3 die eine 
Doppelbindung 2 Ringsystemen angehort (s. Abb.) und 
dadurch in ihrer Aktivitat geschwacht wird. Dabei wer- 
den sterische Behinderungen bei den Adlditionsreak- 
tionen eine mai3gebliche Rolle spielen. So gelingt es dem 
aktivierten Wasserstoff noch am leichtesten, an diese 
Doppelbindung henanzukornmen, wahrend 'die Dielssche 
Diensynthese, ,die im Falle der Abietinsaure mnt Malein- 

I S )  Dissertation: Techcische Hochschule Aachen 1931. 
l@) Helv. chim. Acta 6, 1084 [1923]; 8, 639 [192?1; 14, 546 

[19311; 15, 1300 [ ig .~] .  

H3C\ 

saureanhydrid leicht zu einem wohldefinierten Addukt 
fiihrtzo), nach unseren Untersuchungen mit Pyroabietin- 
saure kein entsprechendes Produkt liefert. 

Die Stabilitatsgrenze der Abietinsaure beiin Erhitzen 
liegt bei etwa 250°, einer Temperatur, die fur eine hoch- 
molekulare, aus mehreren Ringen aufgebaute Carbon- 
saure recht hoch ist. Andererseits reagieren die ver- 
schiedenen Harzsauren, wie auch die Abietinsaure, auf 
Hitxeeinwirkung durch Isomerisierung, und man kann 
sich dieses Reagieren als dauernde Verlagerung, als ein 
Fluktuieren der Doppelbindungen vorstdllen, das die 
Harzsauremolekule befahigt, der Zerstorung durch die 
Hitzeeinwirkung zu entgehen. Die letzte Verlagerungs- 
moglichkeit der einen Doppelbindung ist nun diejenige, 
wie ich sie bei fder Pyroabietinsaure annehme. Dadurch 
wird diese Doppelbindung festgelegt, und es entsteht ein 
starres Molekiilsystem. 1st dieses Stadium erreicht, fiihrt 
weitere intensive Hitzeeinwirkung zur Zerstorung des 
Molekiils. Fur diese Annahme spricht das Verhalten der 
Pyroabietinsaure, trotz ihrer sonstigen Stabilitat im Be- 
reich der Grenze der Hibebestlindigkeit der Harzsauren 
rascher der Zerstorung anheimzufallen als die Abietin- 
saure. [A. 136. ] 

20) Helv. chim. Acta 15, 1289 [193@]. 

Verfahren zur Prufung der Eignung von Stabilisatoren fur chlorierte 
niedrigmolekulare Kohlenwasserstoffe. 

Von Dr. K. R .  DIETRICH und Dr. w. LOHRENGEL. (Eingeg. 27. Oktober 1934.) 

Laboratorium der  Reichsmonopolverwaltung fur Branntwein, Berlin. 

Die Stabilisierung der niedrigmolekularen chlo- 
rierten Kohlenwasserstoffe hat durch die umfangreiche 
Verwendung dieser Fliissigkeiten u. a. in der Lbsungs- 
rnittel-, Extraktions-, Wasch- und Alkoholentwlisserungs- 
industrie in den letzten Jahren erhebliche Hedeutung 
erlangt. Die Neigung dieser Kohlenwasserstoffe, nach 
langerer Lagerung oder beim Verdampfen Salzsaure 
abzuspalten, bedeutet einen Nachteil, der die Vorteile, 
wie z. B. Nichtentflammbarkeit, geringe Verdampfungs- 
warme usw., aufheben und ihre Verwendbarkeit fur 
gewisse Zwecke ausschliei3en kann. Besonders unan- 
genehme Folgen treten durch die Salzsaureabspaltung 
dadurch ein, dai3 die GefaDe unter Bildung von Metall- 
chloriden angegriffen werden und damit ibre Lebens- 
dauer wesentlich herabgesetzt wird. Der Keaktions- 
ablauf bei der Zersetzung der chlorierten Kohlenwasser- 
stoffe vollzieht sich im allgemeinen so, dai3 als schad- 
liches Endprodukt Phosgen und Salzsaure oder bei An- 
wesenheit von Wasser Salzsiiure allein entsteht'). Als 

1) Chem. Trade J. chem. Engr. 94, 227 [1933). 

Ursache der Zersetzung der chlorierten Kohlenwasser- 
stoffe wird die Einwirkung von Sauerstoff, Licht (photo- 
chemische Zersetzung) und Warme (thermische Zer- 
setzung) angefiihrtz). 

Die b i s h e r i g e n  V e r f a h r e n  zur Auffindung geeig- 
neter Stabilisatoren bzw. zur Priifung der chlorierten Kohlen- 
wasserstoffe auf hinreichende Haltbarbeit sind auBerst lang- 
wierig und, wenn ee eich urn Schnellmethoden handelt, meist 
unzuverlassig. Das sfcherste Verfahren wurde bisher darin 
geeehen, dab man die chlorierten Kohlenwasserstoffe Wochen 
hindureh im Tageslicht stehen Iieb und von Zeit zu Zeit h e n  
Sauregehalt priifte3). Diesee zeitraubende Verfahren suchte 
man spater dadurch abzukiirzen, daD man die Proben mit U.V.- 
Licht bestrahlte") ; aber auch diese Arbeitsmethode befriedigte 
noch nicht, und man gin? deshalb dazu iiber, a u h r d e m  noch 
Sauerstoff einzuleiten. Eine Differenzierung der  Wirksamkeit 
der einzelnen Stabilisatoren ist aber hierbei auch nur dann 
moglich, wenn der  Versuch geniigend lange lanft. 

2, Ind. Engng. Chem. 24, 1164ff. [1932]. 
5) Vgl. D. R. P. 573 105. 
4) Vgl. D. R. P.-Anmeldung J. 4 4  305 [1932]. 


