1441

sprechen sein. Etwas Parakresol entsteht auch bei der trockenen
Destillation der freien Siure.

Nachschrift. Wie ich schon jetzt mittheilen kann, -entstehen
reichliche Mengen von Paraoxyphenylessigsiure auch bei der unter
bestimmten Bedingungen vor sich gehenden Fiulniss des Serum-
albumins.

Miinster 3. W., Chem. Laborat. der Akademie.

363. 0. Emmerling: Beitrige zur Kenntniss der Abiétinséure.
(Eiogegangen am 18. Juli.)

Die Abiétinséiure ist oOfters der Gegenstand chemischer Unter-
suchungen gewesen, unter denen die von Maly besonders hervor zu
heben sind. Er 1) sprach zuerst die Ansicht aus, die Abiétinsiure
entstehe aus dem Colophonium durch Wasseraufnahme, und letzteres
sei ihr Anhydrid. Demselben kommt die Formel O, H;,0, zu, die
Siure besitzt demnach die Zusammensetzung C, H,,O;. Die friiher
von ihm angenommene Sylvinsidure, welche entstehen sollte, wenn die
alkoholische Lésung der Abiétinsdvre mit Salzsiuregas gesittigt wird
und welche als nach der Formel C,,H;,0, zusammengesetzt be-
trachtet wurde, erkliirte er im Laufe seiner Untersuchungen fiir un-
reine Abiétinsdure. Aunsser verschiedenen Salzen hat Maly den
Aethylither C,,Hs,(C,H,),0, 4+ $H,0 und den Glycerinither,
das Abiétin dargestellt. Durch Behandeln der Siure mit Natrium-
amalgam erhielt er Hydrabiétinsiure, C, ,H;3O;, beim Schmelzen
mit Kali neben etwas Propionsiure ein in Kalilauge unlésliches, ir
Wasser 16sliches Salz, welches keine Protocatechusiure enthillt. Durch
Einwirkung von Phosphorpentachlorid entstanden aus der Siure
Kohlenwasserstoffe, von denen er das «, B, y, 8, & {-Abiétin unter-
scheidet.

Spétere Arbeiten von Fliickiger, Schreder u. A. werde ich
an der betreffenden Stelle erwdhnen. Die letzte Arbeit iber Abiétin-
sdure rihrt von Ciamician?) her, welcher sie der Destillation iiber
Zionkstaub unterwarf. Er erhielt Toluol, Metaithylmethylbenzol,
Naphbtalin, Methylnaphtalin und Methylanthracen, Die verschiedenen
Wege, welche ich zur Darstellung der Siure eingeschlagen habe,
haben alle zu einem gleich guten Prédparat gefiihrt. Rein erbdlt man
dasselbe am schnellsten, wenn man das Colophonium mit 70-pro-
centigem Alkohol iibergiesst, nach zwei Tagen die Fliissigkeit ab-
giesst und den Rickstand unter zwei bis dreimaligem Waschen mit

') Ann. Chem. Pharm. 132, 249.
2} Diese Berichte XI, 269.
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schwachem Weingeist absaugt. Man 16st dann in moglichst wenig
heissem Eisessig, aus welchem allmihlich die Sdure in barten Krusten
auskrystallisirt. Wenn man dieselbe sodann in heissem Alkohol 16st,
etwas Wasser zusetzt und umriihrt, so erstarrt die Flissigkeit in
wenigen Augenblicken zu einem Brei feiner Krystallschuppen. Die
so erhaltene Siure besass den Schmelzpunkt 1399, Die Angaben
iiber den Schmelzpunkt der Abiétinsiure sind sehr abweichend. Nach
Sievert?) schmilzt sie bei 150°, nach Maly bei 165%. Fliickiger?)
giebt '135% an. Setzt man zu der alkoholischen Lisung nicht Wasser,
sondern lisst den Alkohol langsam verdunsten, so erhiilt man eigen-
thimliche Krystalle, welche die Form eines gleichseitigen Dreiecks
zeigen. Die Krystallform hat bis jetzt noch nicht bestimmt werden
konnen, doch hoffe ich, die Krystalle so gross zu ziehen, dass bald
dariiber berichtet werden kann.

Eine schneeweisse, pulvrige Sidure erhilt man auch, wenn man
die bei der ersten Bebandlung des Colophoniums mit Alkohol er-
haltene Krystallmasse mit starkem Ammoniak ibergiesst und in ge-
linder Wirme digerirt. Nach dem Verdiinnen mit viel heissem
Wasser presst man die gelatinise Masse durch Leinwand. wobei
Colophoniumklimpchen zurtickbleiben und setzt zu der Gallerte starke
Salzsiure. Die Abiétinsiiure scheidet sich als flockige Masse aus,
welche nach dem Auswaschen und Trocknen ein kreidiges Pulver bildet.

Recht bequem ist auch die von Flickiger angegebene Methode,
Salzsiiuregas in die Losung des Colophoniums zu leiten. Nach dem
Erkalten der Loésung scheidet sich Abiétinsdiure in Krystallen aus.

Analysen der Siure:

Nach der ersten Methode dargestellte Siure:

0.2230 g gaben 0.6469 CO, und 0.1941 H,0 = 0.1764C und 0.0216 H.

Gefunden Theorie fir C, , g, Oy
C 17874 78.57
H 9.68 9.52.

Nach der zweiten Methode:
0.2283 g gaben 0.6583 CO, und 0.1977 H,0 = 0.1795C und 0.0219H
entsprechend : 78.62 pCt. C,
9.59 - H.
Nach der dritten Methode:
0.3120 ¢ gaben 0.8940 CO, und 0.2710 H,0 = 0.2446C und 0.0301H
entsprechend: C 178.42 pCt.
H 964 - .
Zu folgenden Versuchen ist stets die reine Abiétinsdure ver-
wendet worden, daher habe ich auch einige Versuche wiederholt,
welche mit dem roben Colophonium angestellt worden waren.

1) Jahresbericht 1859, 508.
2) Jahresbericht 1867, 727.
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Zur Beantwortung der Frage, ob ein Theil des Sauerstoffs als
Hydroxyl in der Abiétinsiure vorhanden ist, habe ich sie mit Essig-
siureanhydrid und Acetylchlorid behandelt. Beide wirken in der-
selben Weise ein. Abiétinsiure wurde mit iiberschiissigem Essigsiiure-
anhydrid mehrere Stunden auf 160¢ im geschlossenen Rohre erhitzt,
Es hatte sich eine dicke Flissigkeit gebildet, welche, in Wasser ge-
gossen, ein anfangs leicht bewegliches, allmihlig zih werdendes Oel
abschied. Dasselbe wurde oft mit Wasser gewaschen, bis es keine
saure Reaction mehr zeigte. Selbst nach 6 Wochen wurde das Produkt
nicht fest, und es zeigte sich keine Mgglichkeit, es weiter zu reinigen.
Da in Folge dessen quantitative analytische Resultate keine beweisenden
gewesen wiren, so sollte nur constatirt werden, dass iiberhaupt ein
Acetylprodukt vorlag. Zu dem Zwecke wurde die Substanz mit Kali-
lauge einige Stunden gekocht, die Losung mit Schwefelsdure ange-
siduert und der Destillation unterworfen. Das saure Destillat enthielt
Essigsiiure, wie die Analyse des daraus gewonnenen Silbersalzes zeigt:

0.0820 g gaben 0.0532 Ag entspr. 64.89 pCt. Ag. C,H;0,Ag
verlangt 64.66 pCt.

Einwirkung von Brom auf Abiétins#ure.

Zu einer Losung der Sidure in Schwefelkoblenstoff, die sich in
einem Kolben mit Riickflusskiihler befand, liess man aus einem Hahn-
trichter langsam Brom eintropfen, bis die Ldsung dunkelroth gefirbt
war, Jeder einfallende Tropfen Brom bewirkte eine reichliche Ent-
wicklung von Bromwasserstoff. Zuletzt wurde auf dem Wasserbade
erwirmt, der Schwefelkohlenstoff abdestillirt und das rickstindige Oel
in Alkohol gelést. Es schied sich beim Verdunsten iiber Schwefel-
sidure ein rothes Pulver aus, welches bei 1349 schmolz und bei der
Analyse der Formel C, H,,Br, O, annihernd entsprechende Zu-
sammensetzung zeigte.

0.3243 ¢ wurden mit Kalk erhitzt und lieferten 0.1446 g
Br Ag = 0.0615 Br.
Gefunden Theorie

Br 18.96 pCu. 19.27 pCt.

Destillation der Abiétinsdure mit Chlorzink.

Die Abiétinsiure verhalt sich bei der Destillation mit Chlorzink
wie das Colophonium bei der Destillation fiir sich, indem sie hierbei
ein Oel von den allgemeinen Eigenschaften des Harzols giebt ). Die
anfangs hell, spiter griin gefirbt iibergehende, stark fluorescirende
Flissigkeit wurde mit Wasserdampf destillirt. Das Destillat war farblos.
Vom Wasser getrennt und getrocknet, siedete es bei 70—250°. Ein ge-

1) Anderson, Jahresbericht f. 1869, 787.
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ringer Theil ging bei 80—1000 dber. Da es nicht gelang, denselben rein
zu erhalten, auch nicht durch Behandeln mit Natrium, so liess ich gas-
férmige Jodwasserstoffsiure auf ihn einwirken. Dieselbe wurde unter
starker Warmeentwicklung absorbirt, die Flissigkeit firbte sich braun.
Nach 24 Stunden wurde sie mit Wasser und schwacher Sodaldsung
gewaschen, liber Calciumchlorid getrocknet und destillirt. Die Haupt-
menge ging von 165—172° iiber. Ein Theil zersetzt sich dabei, und
das anfangs farblose Destillat wird ebenfalls bald braun, zuletzt
schwarz.

0.1300g des Jodiirs gaben mit Kalk gegliiht 0.1342 AgJ = 0.0725J
= 55.76 pCt. Diese Zahl entspricht der Formel C; H,,J, d. h.
einem Heptyljodiir, welches 56.19 pCt. J verlangt. Der urspriingliche
Kohlenwasserstoff war daher Heptylen.

Die oberbalb 100° siedenden Fractionen sind noch nicbt néher
untersucht.

Einwirkung von Jodwasserstoff auf Abiétinsédure.

Beide Substanzen wurden im geschlossenen Rohr auf 1450 er-
bitzt. Nach dem Erkalten hatte sich ein sprodes, braunes Harz ge-
bildet, welches mit Wasser gewaschen ganz die Eigenschaften des
Colophoniums zeigte. Die Jodwasserstoffsiure hatte also wasserent-
ziehend gewirkt. Wie die letztere verhiilt sich auch die Cblorwasser-
stoffsiure.

Verhalten der Abiitinsiiure gegen schmelzendes Kali.

Maly beobachtete beimm Schmelzen der Abijétinséiure mit Kali die
Bildung eines Salzes, von dem er nicht angiebt, was es sei; er er-
wibnt nur, dass es keine Protacatechusiure enthalte. Ferner fand
er geringe Mengen von Propionsiure. Letztere nachzuweisen ist mir
nicht gelungen. Die Kalischmelze wurde mit Wasser behandet, das
ungeldste Kalisalz abfiltrirt, das Filtrat mit Schwefelsiiure angesiuert,
wobei sich wenige Flocken ausschieden und mit Aether ausgeschiittelt.
Letzterer hatte nur Spuren eines sauer reagirenden Korpers aufge-
nommen, aus dem kein Salz dargestellt werden konnte. Das un-
geloste Kalisalz wurde in heissem Wasser gelést und nach dem Er-
kalten mit Salzsiure zersetzt. Die ausgeschiedene Siure wurde aus
Eisessig und Alkohol umkrystallisirt und charakterisirte sich als Abidtin-
sdiure, Letztere wird also beim Schmelzen mit Kali so gut wie nicht
angegriffen.

Verhalten der Abiétinsdure gegen Oxydationsmittel.
Die Einwirkung der Salpetersiure auf Colophonium ist von
Schreder ') studirt worden. Derselbe erhielt Isophtalsiure, Trimel-

1) Ann. Chem. Pharm. 172, 93.



lithsiiure und Terebinsdure. Eigenthdmlicherweise liefert Abiétinsdure
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat iiberhaupt keine aroma-
tische Siure. Wenn man sie in Kali lost und so verdiinnt, dass
5 g Sidure auf 200 g Wasser kommen, so tritt beim Zugeben einer
Losung von Permanganat sofort Entfirbung der Flissigkeit ein, wenn
sie auf dem Wasserbade erwiirmt wird. Trat dieselbe erst nach eini-
ger Zeit ein, so wurde die Losung filtrirt, der Riickstand mit heissem
Wasser Ofters ausgewascben. Die Flissigkeit entwickelte beim Ver-
setzen mit Schwefelsiure reichlich Kohlensiure und liess wenig Harz-
flocken fallen. Sie wurde der Destillation unterworfen und das saure
Destillat, welches sich, mit Ammoniak und Silbernitrat versetzt,
dunkel firbte, mit Soda zur Hilfte neutralisirt und abermals destil-
lirt. Das Destillat, mit Silbercarbonat neutralisirt, lieferte Nadeln,
welche aus Silberacetat bestanden:

0.0781 g binterliessen beim Glihen 0.0502 Ag = 64.27 Ag.
C,H,0, Ag verlangt 64.66 pCt. Ag.

Das riickstindige Natronsalz, welches Silbernitrat noch reducirte,
wurde mit Bleiacetat versetzt, der Niederschlag aus beissem Wasser
umkrystallisirt. Man erhielt glinzende Nadeln in geringer Menge,
welche aus Bleiformiat bestanden.

0.4320 g gaben 0.3230 PbO = 0.2998 Pb = 69.16 pCt. Pb
(HCOO), Pb verlangt 69.69 pCt.

Bei der Oxydation der Abiétinsfiure mit iibermangansaurem Kali
entsteht demnach Kohlensdure, Essigsdure und Ameisensiure,

Anders verhilt sich die Abiétinsdure zu Chromsiure. Wurde
Abiétinsdure mit einem Chromsiuregemisch am Riickflusskihler ge-
kocht, so schmolz sie bald und schwamm oben auf. Nach 3 bis
4 Stunden war die Chromedure reducirt. Die Fliissigkeit wurde der
Destillation unterworfen Das stark sauer reagirende Destillat wurde
mit Bariumcarbonat neutralisirt und eingedampft; da keine Krystalli-
sation stattfand wuarde Silbernitrat zugesetzt, welches einen dicken
Niederschlag hervorbrachte. Derselbe wurde in Wasser geldst, wobei
die Losung sich immer etwas dunkel fiirbte, und krystallisirte beim
Erkalteo in langen Nadeln aus.

0.2914 g dieses Salzes hinterliessen beim Gliben 0.1876 g Ag
== 64.38. Sie waren also Silberacetat.

Die Bildung der Essigsiiure ist eine sehr reichliche. Der bei der
Destillation verbleibende Riickstand wurde mit Wasser verdiinnt und
filtrirt, das Filtrat mit Aether ausgeschiittelt. Dieser hinterliess beim
Verdunsten einen sauren Syrup, der in Wasser gelost und mit Ba-
riumcarbonat neutralisirt wurde. Beim Eindampfen der Losung schie-
den sich feine Krystallnadeln aus, welche aus dem sauren Barinm-
salze der Trimellitbsiure bestanden:
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0.2216 g gaben 0.1334 g BaSO, = 0.0784 g Ba = 35.3 pCt. Ba.
Die Formel CGH:,’:::-CC(C))((?):) Ba + 2H, O
~COOH
verlangt 35.5 pCt. Ba. Ein Theil des Salzes wurde in Wasser ge-
16st, mit Salzsfiure versetzt und mit Aether ausgeschiittelt. Der Aether
hinterliess eine weisse Krystallmasse in kleinen Warzen. Da die-
selben etwas braun gefirbt waren, wurden sie zwischen Uhrglisern
sublimirt. Das Sublimat bestand aus feinen Nadeln, welche bei 1589
schmolzen. Es war demnach das Anhydrid der Trimellithsiure.
Isophtalsiure und Terebinsiure konnte ich nicht auffinden. Das
Hauptprodukt der Oxydation der Abiétinsiure mittelst Chromséure
ist Essigsdure, in geringer Menge entsteht Trimellithsiure.
Chemisches Laboratorium der Akademie Miinster i. W,

364. H. Salkowski: Bemerkung zu der Mittheilung des Herrn
W. Demel: Zur Konntniss der Arseniate des Zinks und Cadmiums.
(Eingegangen am 19. Juli.)

Auf 8. 1279 dieser Berichte befindet sich eine Mittheilung von
Hrn. W. Demel: Zur Kenntniss der Arseniate des Zinks und
Cadmiums. Dieselbe musste mein Interesse um so mehr erregen, als
ich in ibr einige von mir friiher aufgestellte Formeln bestitigt finde.

Ich habe vor lingerer Zeit !) einige Arseniate kennen gelehrt,
welche, dualistisch geschrieben und mit Benutzung der heutigen

Atomgewichte, der Formel 5&0, 2 As; O, + nH,0 entsprechen.
Derartige Verbindungen, in denen pach dualistischer Ausdrucksweise
der Sauerstoff der S#ure das Doppelte von dem der Base betrigt,
waren meines Wigsens zur Zeit meiner Untersuchung auf kiinstlichem
Wege nicht dargestellt und von natiirlich vorkommenden lag nur der
etwas zweifelhafte Pikropharmakolith?) 5(Ca, Mg) O, 2 As; Oy
-+ 12 H,0 vor, von entsprechenden Phosphaten der Hureaulit und
Heterosit 5§ (Mn, Fe) O, 2 P;O, + 5 H,0 3). Nachdem inzwischen

1) Journ. f. pract. Chem. 104, 129. Jahresbericht f. 1868, 234.
?) P. Groth hat denselben in seine tabellarische Uebersicht (Braunschweig,
1874) nicht aufgenommen.

n
3) Natitrliche Phosphate und Arseniate, welche auf 5RO eine andere Anzahl
von P, Oy resp. As; O, enthalten, kommen in grosserer Menge vor, ntimlich:

Phosphate Arseniate
Dihydrit == 5 CuO, P,0, 4+ 2H,0 Erinit = 5 Cu0, As,0, +2H,0
Eblit = 5 CuO, P,0, + 3 H,0 Corpwallit == 5 CuO, As,0, 4+ 5 H,0

Beraunit == 5Fey04,3P,0, +14H,0 Kupferschaum = 5Cu0, As,0,49H,0
Chondrarsenit == 5MnO, A5205+2,}Hz()
Griines Nickelargeniat == 5 NiO, As,O
Berzeliit = 10 CaO, 3 As,0,.



