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Vorbemerkung: "Ein immunologischer Mechanismus fiir das auf Abietinsdure-haltige Arbeitsstoffe 6fter beobachtete Asthma ist nicht gesi-
chert." Mit dieser Einschrankung belegt die Senatskommission zur Prifung gesundheitsschadlicher Arbeitsstoffe der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft (DFG) in ihrer MAK- und BAT-Werte-Liste 2003 [31] den an erster Stelle in dieser Liste eingestuften Stoff Abietinséure. Die dort
wiedergegebene Einstufung bezieht sich somit ausschlieBlich auf die wissenschaftlich erwiesene Potenz der Substanz, als Kontaktallergen zu
wirken, d.h. die Gefahr einer Sensibilisierung der Haut zu bewirken. Der namliche Effekt bei inhalativem Kontakt wird derzeit ausgeschlossen. Da
Menschen gegenuber diesem Stoff, seinen Derivaten und Reaktionsprodukten in weiten Bereichen exponiert sind (s. Abschnitt 'Verwendung'),
soll ein umfangreiches Stoffdossier unter Verwendung aktueller Erkenntnisse nachfolgend wiedergegeben werden. Mein besonderer Dank geht
dabei an Frau Dr. Sonja Prinz vom Institut filr Pharmakognosie der Universitat Wien fiir die Ubermittlung von Forschungsergebnissen.

Abietinsaure

Abietic acid (E),
[1R(1e4aB,4be,10a0)]-1,2,3,4.4a,4b,5,6,10,10a-Decahydro-
1,4a-dimethyl-7-(1-methylethyl)-1-phenanthrencarbonsaure,
13-Isopropylpodocarpa-7,13-dien-15-carbonsdure, Sylvic acid
(E), Sylvinsaure.

HsC CHs CAS: 514-10-3
RTECS: TP 8580000
EG: 208-178-3
H3C' “CO.H
CoH;0, M, 302,46

Gruppe: Abietan, Diterpen, Phenanthren; s. a.
—15-Hydroxyperoxyabietinsidure; —13,14-Epoxyabietinsiure;
—8,12-Peroxydohydroabietinsdure

Fp. 139..175°C (172..175°C [82,138]); Sdp. 250°C bei 9 Torr [29]

Eigenschaften: Monokline Plittchen aus Ethanol und Wasser.
Das kommerzielle Produkt kann glasig oder teilkristallin sein,
von gelber Farbe und bis zu 85°C schmelzen.

Unloslich in Wasser. Loslich in Ethanol, Methanol, Benzol, Chlo-
roform, Ether, Aceton, Schwefelkohlenstoff und verdiinnter
Natronlauge [29,82].

Vorkommen: Biogen. Abies grandis Lindl. (Tanne, Kiisten-, Kali-
fornische), Pinus contorta, Pinus nigra L. (Schwarzkiefer), Pinus
sylvestris L. (Kiefer).

Tritt im Harz von Pinusarten auf [5]. Abietinsdure ist als Begleit-
stoff in allen kolophoniumhaltigen (Haftmittel) Produkten ent-
halten wie Papier, Pappe, Seifen, Kunststoffe, Salicyl- und Warzen-
pflaster, Kosmetika (Wimperntusche, Rouge, Mascara), Prothe-
senhaftpulver, Enthaarungscremes sowie in geharztem Wein
(Rezina) [59]. Der Abietinanteil in Kolophonium betrigt ca.
30% [20]. Bernstein ist ein Polyester aus langgestreckten, hoch-
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polymeren Ketten aus Abietinsdure und Diabietinol (aus Abietin-
saure entstandener Alkohol).

Herstellung: Biosynthese nach Stammverletzung und Aktivie-
rung von Monoterpen- und Diterpencyclasen sowie Cytochrom-
P-450-abhingigen Diterpenhydroxylasen bei Abies grandis
[186]. Alternative Bildungsmechanismen werden bei anderen
Spezies berichtet [181].

Gewinnung von Harz aus Nadelbiumen, vorwiegend Kiefern,
und anschliefSender Wasserdampfdestillation ldsst als Riickstand
das Kolophonium entstehen. Isomerisierung des Kolophoniums
mit Essigsdure oder methanolischer Salzsdure fithrt zur stabi-
len Abietinsdure [OS:IV,1(1063)] [90]. Beil:9(2),424 [17].

Praktische Gewinnung aus Tallol (Sagotan®), einem Abfallpro-
dukt bei der Celluloseherstellung: Aus einer Tallllosung in
Aceton wird am Ruickfluss nach Zugabe von Dipentylamin das
Ammoniumsalz der Abietinsdure ausgefallt und mehrfach aus
Aceton umkristallisiert. In einer etherischen Salzsuspension wird
mit Zugabe von 2-N-Schwefelsdure die freie Abietinsdure er-
halten und aus Ethanol/Wasser umkristallisiert [182].

Verwendung: Bio-Arbeitsstoff. Vorprodukt fiir die Herstellung
von Naturharzlacken, Firnissen, Laminaten [59,82,90]. Her-
stellung von Harzseifen aus Abietaten [138]. Als Kolophonium-
bestandteil Verwendung fiir hautreizende Pflaster (klebend) an
Tier und Mensch, zum Bestreichen von Transmissionsriemen
und Geigenbogen [20]; Kithlschmierstoffkomponente [31].
Ausgangsprodukt fir Naturstoffsynthesen [47]. Gezielter Ab-
bau von Abietinsaure fithrt zu enantiomerenreinen kleineren
Naturprodukten.

Wirkung: Thermisches Isomerisierungsprodukt aus Laevopimar-,
Neoabietin- und Palustrinsiure. Reagiert mit starken Oxida-
tionsmitteln.

Jeweils funfwochige Reaktion mit Luft fuhrte bei Raumtempe-
ratur und Lichteinfluss in Ethanol auf Silicagel zu verschiedenen
Produktgemischen aus insgesamt 7 Komponenten, deren Quan-
titdten und Strukturen sich zu jenen aus einer Umsetzung bei
100°C unterschieden. Die Oxidationsreaktionen fanden vor-
wiegend in 7- und 13-Stellung statt [182].

Der Pilz Mortierella isabellina Oudermans mono- und dihydro-
xyliert Abietinsdure in 2-, 15- und 16-Stellung [185].
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Schwaches Kontaktallergen [59]. Unterstiitzt das Wachstum von
Milch- und Buttersaurebakterien [82]. Wirkt als Phytoalexin
auf Fichten und Tannen gegen Insekten und Mikroorganismen
[138]. Hautsensibilisierend. Es gibt Hinweise, dass fiir die Haut-
sensibilisierung Oxidationsprodukte der Abietinsdure verant-
wortlich sind [59]. Ein immunologischer Mechanismus fiir das
auf Abietinsdure-haltige Arbeitsstoffe ofter beobachtete Asth-
ma ist nicht gesichert [31]. Bei Ratten zerstort der Stoff jedoch
dosis- und zeitabhingig die Epithelzellen des Atemtrakts [180].
Abietinsaure reizt die Haut und Schleimhaute von Augen, Mund
und Atemtrakt.

Allergische Kreuzreaktion mit Hydroabietinalkohol, Abietinsiu-
remethylester und Kolophonium. Von einer Gruppe mit Kon-
taktallergie gegentiber Kollophonium reagiert etwa die Hilfte
positiv auf Abietinsdure [184]. Als eigentliche Kontaktallergene
werden vor allem einige Oxidationsprodukte der Abietin-
saure(derivate) genannt, die gleichermafSen zytotoxisch auf be-
stimmte Zellen (HeLa-Zellen, ATCC, CCL17) wirken [182].

Ein mittlerer statistischer Grenzwert fiir die Fischtoxizitit bei
Salmo gairdneri nach 96 Stunden betragt 0,7 mg/L [9].

Abietinsdure wirkt in bestimmten Makrophagen und Fettzel-
len auf den PPARgamma (peroxisome proliferator-activated
receptor-gamma), dessen Aktivierung fiir die antiinflamma-
torische Wirkung der Substanz verantwortlich gemacht wird.
Weiterhin hat diese Gen-Expression Einfluss auf den Stoffwech-
sel von Fettzellen [179].

In hohen Dosen wurden am Herzmuskel von Makaken und an
den Nerven von Hunden reversible Storungen berichtet [142].

Toxikologie: LD, intravenos Maus: 180 mg/kg [8]; LCs, juv.
Oncorhynchus kisuth: 0,41 mg/L (96h) [9].

Analytik: Spezifische Drehung: [@] ,2* =-106° (c=1) in abs. Etha-
nol [82]; [o] 2! = =115,6° in Ethanol [5];

[edp, =—65+10° (c=1) in Ethanol [47]; [, =—102° in Ethanol [138].
UV-Spektrum in Ethanol: A, =235, 241,5,250 nm; log €= 4,29
— 4,34 - 4,16 [82]; A, = 234, 241 nm; log £ = 2,50 — 4,37 [29].

Arbeitsplatzanalytik nach OSHA: Probenahme auf Glasfaser-
filter (37 mm); Losemittel: Methanol (200 L), max. 2 L/min;
Probenahmedauer: 1,6 h; Nachweis durch HPLC/UV: Saule:
C,s-Korper; FliefSmittel: Acetonitril(60): Wasser(40): Phosphor-
saure(0,1); Detektion bei 254 nm.

Recht: Gefahrensymbol @ Xi[17,56]

R 36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut.

R 51/53 Giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewdassern
langerfristig schadliche Wirkungen haben.

S26 Bei Berithrung mit den Augen sofort griindlich mit
Wasser abspulen und Arzt konsultieren.

S 36 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen.
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