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20. Wilhelm Sandermann: 
uber die Konstitution der Lavopimarsaure *). 

[Aus d. Privatlaborat. Dr. 0. Arrhenius ,  Grodinge bei Stockholm, u. d. Institut fur 
Pflanzenchemie u. Holzforschung d. T e c h .  Hochschule Dresden, Abteil. Forstl. Hoch- 

schule Tharandt.] 
(Eingegangen am 12. Dezember 1940.) 

Die Lavopimarsaure wandelt sich unter dem EinfluI.3 \-on Warme und 
starken Sauren leicht in isomere Harzsauren um, weshalb man bei der Er- 
forschung ihrer Konstitution mit einer gewissen Vorsicht verfahren m a .  

Die Ozonisation ist fur das Gebiet der Harzsauren wenig geeignet, da 
sie, wie verschiedene Forscher fanden, unubersichtlich verlauft und sogar 
zu Triozoniden fuhren kann. DaB Ozon nur bedingt als spezifisches Reagens 
auf Athylenbindungen anzusehen ist, wurde von J. R. Dur l and  und Homer  
Adkinsl) nachgewiesen. Beide Forscher zeigten, daQ Ozon hydroaroniatische 
Verbindungen unter bevorzugter Oxydation tertiarer Wasserstoffatome an- 
zugreifen vermag. Andererseits bleiben Athylenbindungen intakt, wahrend 
die benachbarte Methylengruppe oxydiert wird. So ergab die Ozonisation 
des gesattigten Tetradeka-hydrophenanthrens (I) drei ungesattigte tertiare 
Alkohole (z. B. II), ein Hydroxyketon (III), ein ungesattigtes Keton (IV), 
einen ungesattigten Kohlenwasserstoff (V) und Sauren. Dieses Beispiel laBt 
den uniibersichtlichen Verlauf der Ozonisierung der Harzsamen verstand- 
licher erscheinen. 

Weit bessere Ergebnisse zeitigte die milde Oxydation der Lavopimarsaure 
in alkalischer Losung mit Permanganat 2 ) .  Sie fiihrte zu einer Verbindung 
C21H3405, die als Dihydroxy-oxyd-lavopimarsiuremethylester gekennzeichnet 
werden konnte. Aus den Eigenschaften dieser Verbindung und ihrer Derivate 
ergab sich, daB die Lavopimarsaure zwci Athylenbindungen in einem Ring 
in Konjugation enthalt und daB sich in Stellung 2 oder 3 des konjugierten 
Systems ein tertiares Kohlenstoffatoni befinden niu13. Xls Formeln nvrden 
XXVI bzw. XXVII vorgeschlagen. Weitere dbbauversuche mit diesem 
Dihydroxy-oxyd-lavopimarsaureester mittels Chromsaure ergaben zwar eine 
Reihe krystallisierter Verbindungen, jedoch konnten diese Ergebnisse fur 
die Konstitutionsaufklarung nicht wegweisend sein, da die Oxydation bei 

c 

*) Die folgenden Ergebnisse sind, aul3er einexn Xbsorptionsspektrum, schon seit 
Sommer 1939 abgeschlossen und sollten demnachst im Rahmen einer Habilitationsarbeit 
veroffentlicht werden, die ich bisher wegen industrieller Betatigung zuriickstellen mul3te. 
Da aber vor einiger Zeit eine Arbeit von I,. R u z i c k a  11. S t .  K a u f m a n n  (Helv. chiui. 
Acta 23, 1346 [1940]) iiber denselben Gegenstand erschienen ist, so ist eine weitere Zuriick- 
haltung der Ergebnisse nicht am Platze. Die von I,. Kuzicka  u. St .  K a u f m a n n  bevor- 
zugte Formel (XII), zu der ich schon friiher auf Grund des vorliegeiiden Versuchs- 
ergebnisses kam, habe ich auch in meiner letzten Arbeit iiber Harzsauren (1%'. S a n d e r -  
mann,  B. 71, 2011 [1938]) angefiihrt, nachdem ich sie schon friiher als Arbeitsformel 
in Betracht gezogen hatte (W. S a n d e r m a n n ,  Dissertat. Leizig 1936; Seifensieder-Z 
Der Chem.-techn. Pabrikant, Juni 1937, S. 402, 421; Bull. Inst. Pin. (3) 138 ;193 
Auch in einem Schreiben an Herrn Prof. Dr. A. Windaus ,  Gottingen, vom 16. 5. 1939, 
habe ich unter Hinweis auf die Ergebnisse vorliegeuder Abhandlung ausgefiihrt, dall die 
von I,. F. F ieser  u. W. P. Campbel l  (Journ. Amer. chem. SOC. 60, 159-170 [1935]) 
aufgestelltc Pormel der LavopimarsHure (XI) unwahrscheinlich sei und Formel XI1 
den Ergebnissen der Pyrolyse des -4dduktes mit Acetylendicarbonsaure-dimethylester 
besser gerecht werde. 

l) Journ. Amer. chem. SOC. 60, 1501 j19381; 61, 429 119391. 
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wahrscheinlicher Oxydation eines oder mehrerer tertiarer Wasserstoffatome 
uniibersichtlich verlaizfen war. 

Statt nun von der schwer rein zu erhaltenden Lavopimarsaure direkt 
auszugehen, kann man zweckmafiig ihre Dien-Addukte als Xusgangsmaterial 
fur Abbauversuche benutzen. \Vie eigene Untersuchungen2) zeigten - die 
auch spater von R. G. R. Bacon und L. Ruzicka3) erhalten uvrden -, 
leitet sich das aus Abietinsaure und gewohnlichem Kolophonium erhaltliche 
-4ddukt mit Maleinsaureanhydrid ebenf alls von der Lavopimarsaure ab. 
Dieses Addukt wurde von L. Ruzic  k a nnd Mitarbeitern wiederholt ozo- 
nisiert *). 

Eine weit schnellere und iibersichtlichere Moglichkeit der Bestimmung 
der Konstitution der Lavopimarsaure bietet das Verfahren der thermischen 
Zersetzung des Adduktes von Xcetylendicarbonsaureestern mit cyclischen 
Dienen nach K. Alder und H. F. Ricker t4) .  Diese Forscher zeigten, da13 
die genannten Addukte der Formel VI in der Hitze die Briicke abspalten 
und ein aromatisches System bilden. 

- 
I /  
-\ 

VI. VII. 

0 n 

Diese Spaltung k ann man auch mit Addukten von Dienverbindungen 
mit geeigneten Chinonen, z. B. p-Benzochinon, nach Osydation rnit Luft 

2) W. S a n d e r m a n n ,  Dissertat. Leipzig 1936: H. Wienhausa.  W. Sandermann. 

$) Chem. and Ind. 3. 546 [1936]. 
') -4. 634 180 [1936]. 

H .  71, 1094 [1938]. 
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durchfiihren. Der Vorgang ist durch die Formelfolge VII I  bis X fur daa 
x-Phellandren dargestellt. Den ails der Briicke abgespaltenen ungesattigten 
Kohlenwasserstoff kann man leicht als Bromderivat fassen und bestimmen. 
Dieses Verfahren wurde u. a. von G. D u p o n t  11. R. Dulou5)  benutzt, um 
die Konstitution der Pyronene zu bestimmen. 

Einen ersten Anhalt iiber die mogliche Lage der Athylenbindungen 
der Lavopimarsaure ergibt die Reaktion mit Dienreagenzien. Eine Addukt- 
bildung ist nur moglich, wenn die beiden Athylenbindungen in e inem Ringe 
liegen, denn bei einer Verteilung auf zwei Ringe ist die Bildung eines solchen 
nach der Bredtschen Regel nicht denkbar. Auch das Absorptionsspektrum 
der Lavopimarsaure (Max. 272.5 mp)6) deutet auf eine solche Lage der 
*khylenbindungen, wahrend das Spektrum der Abietinsaure (Max. 237 mp) 
typisch fur Verbindungen mit auf zwei Kinge verteilten konjugierten Athylen- 
bindungen ist und daher gut mit der von F. Vocke7) aufgestellten Formel 
fur die Abietinsaure (XXXIV) im Einklang steht. 

Danach kamen fur die Lavopimarsaure die Anordnungen XI  bis XVI 
im Ring I11 in Betracht. Davon wiirden weiter die Formeln XV und XVI 
ausscheiden, da sie nicht mit den Eigenschaften des Dihydroxy-oxyd-lavo- 
pimarsaureesters in Einklang zu bringen sind. Verbindungen der Formel 
XI  ! bis XIV wurden mit Acetylendicarbonsaureester die Addukte XVII 
bis XY bilden. Bei der thermischen Zersetzung miiI3te YVII Athylen, 
SX Isopropylathylen und YIX die ungesattigte bicyclische Carbonsaure XXI 
abspalten. Die Spaltung des Adduktes XVIII kann nach verschiedenen 
Richtungen erfolgen (zwischen den Bindungen 1 und 2, 1 und 3 oder 2 und 3). 
In  keinem Falle wird man ein kleineres Spaltprodukt erhalten. Von den 
Spaltungsmoglichkeiten seien hier nur die 1.3- und die 2.3-Spaltung an- 

Abbild. 1. Umsetzung von urspriinglicher Kiefernharzsaure mit Maleinsaureanhydrid (I) 
und Acetylendicarbonsaure-dimethyletser (11) bei 200 in Ather. 

. __- 
") Angew. Chem. 61, 755 [1938]. 
*) I(. Kraft ,  A. 620, 138 [1935j. 7, A. 497, 247 [1932]. 
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gegeben. Die erstere wird wahrscheinlich iiber das radikalartige Zwischen- 
%lied XXII  zur Verbindung XXIII fiihren, wahrend die 2.3-Spaltung eine 
Vinylverbindung SXIV geben sollte, die sich in der Hitze zu XXV lactoni- 
sieren konnte. 

Die Lavopimarsaure reagiert schon bei Zimmertemperatur mit Acetylen- 
dicarbonsaure-dimethylester, allerdings bedeutend langsamer als mit Malein- 
saureanhydrid (s. Bbbild. 1). Da das Addukt nicht krystallisiert erhalten 
wurde, so untenvarf ich einen Ansatz aus der berechneten Menge Reagens 
und einem Sauregemisch mit einem Gehalt von 50 yo Lavopimarsaure und 
in einem anderen Falle der entsprechenden Menge reinster Abietinsaure 
der Pyrolyse bei verschiedener Temperatur. I n k e i ne m F a1 1 e k o n n t e 
ein Spal t s t i i ck  e rha l t en  werden. Die Dehydrierung des Riickstands 
erbrachte ebenfalls kein befriedigendes Ergebnis. Demnach kann fur die 
Lavopimarsaure keine der Formeln XI, XI11 oder XIV in Frage kommen, 
sondern nur eine Anordnung, wie sie Formel XI1 zum Ausdruck bringt. 

Eine solche Formel steht auch im Einklang mit dem Ergebnis der Oxy- 
dation des Dihydroxy-oxyd-lavopimarsauremethylesters mit Salpetersaure. 
Diese Oxydation fiihrt zu einer einbasischen Saure C,,H,,O,$). Man kann 
sich den Vorgang so vorstellen, wie ihn die Formeln XXVII bis XXX 
zeigen : 

XXIX. xxx. 

Die Isomerisierung der Lavopimarsaure XXXI zur Abietinsaure xXXI\? 
ist nur ein Beispiel von vielen Fallen (besonders aus dem Steringebiet), in 
denen zwei, in einem Ring liegende konjugierte Athylenbindungen unter 
dem EinfluB von Warme oder starken Sauren derart in eine andere, ebenfalls. 
konjugierte Lage wandern, daB die Athylenbindungen in zwei Ringen liegen. 
Solche Isonierisierungen lassen sich leicht durch die Lage der Absorptions- 
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maxima verfolgen. So wies Hubera)  nach, daS die Dehydratisierung eines 
u. P-ungesattigten cyclischen Alkohols zunachst zu einem Dien fiihrte, dessen 
Absorptionsmaximum bei 275 m p  lag, bei. dem somit die Athylenbindungen 
in einem Ring vorhanden waren. Dieses Dien lagerte sich jedoch leicht in 
ein bestandiges mit einem Maximum von 234 m p  um. Hier waren die Athylen- 
bindungen zwar auch noch konjugiert, aber auf zwei Ringe verteilt. Ahnlich 
verlauft die Umwandlung des A2*4-Cholestadiens (Max. 260 mp) zu einern 
nien (Max. 235 mp u. 245 mp)s). 

Die Zwischenstufen der Isomerisierung der Lavopimarsaure konnten 
bisher noch nicht rein gefaI3t werden. Eine von I(. Kraft'O) isolierte ,,Pro- 
abietinsaure" war sicherlich noch nicht rein, wie aus dem Verlauf der Ab- 
sorptionskurve hervorgeht. Auffallig ist jedoch, da13 diese Saure etwas weiter 
nach dem langwelligeren Teil des Spektrums absorbiert, als dies fur das 
Endprodukt der Isomerisierung, die Abietinsaure, zutrifft (Proabietinsaure 
Max. 243 mp, Abietinsaure Max. 237.5 mp). Dieser Befund konnte darauf 
hindeuten, daI3 als Zwischenstufe der Isomerisierung eine Same mit kon- 
jugierten Athylenbindungen auftritt. Da mit der Moglichkeit gerechnet 
werden mu13, d& die K r  a f  t sche Proabietinsaure noch geringe Mengen 
Lavopimarsaure enthielt, die ein Maximum uber das Gebiet der Abietinsaure 
hinaus vortauschte, so bereitete ich mir ein Sauregemisch, das die Isomeri- 
sierungszwischenstufen enthielt, und aus dem die gesamte Lavopimarsaure 
als Chinon-Addukt entfernt war. Die aaerdem noch in diesem Gemisch 
vorkommende Dextropimarsaure und Abietinsaure absorbieren beide unter 
240 mp. Das Spektrum der so isolierten sog. ,,Restsaure" (d. h. das nach 
Abscheidung der Lavopimarsaure verbliebene Sauregemisch) lag bei 248 mp, 
wiihrend das Absorptionsmaximum der Abietinsaure bei 240 mp gefunden 
wurdell). Die ,,Restsaure" besteht zu etwa 50% aus Dextropharsiiure, 
wie die Isomerisierungsanalyse12) ergab. Die Absorptionskurve der Dextro- 

. 

I I/\\/'\ 
HsC 

S S X I .  
\/- 

/ Y 

-< \ 
XXXII. SXXIII.  

s, R .  '71, 725 j193SI. 
B, Journ. org. Chem. 1, 567, 575 [1937]. lo) A. 584, 1 j19361. 

11) Die Absorptionsanalysen wurden in dankenswerter Weise von Hrn. Dr. K. Dim- 

a*) Gber die quantitative Bestimmung der Dextropimarsaure durch die sogen. 
roth,  Gottingen, ausgefiihrt. 

, ,Isomerisierungsanalyse" wird demnachst an anderer Stelle berichtet. 
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pimarsaure besitzt ein sehr niedriges und flaches Maximum und ist daher 
ohne nennenswerten EinfluB auf den Verlauf der Kurve I1 (Abbild. 2). Eine 
ahnliche Absorptionskurve ergab die Proabietinsaure von K. K r  af t . und 

dies; enthielt nach dem optischen Drehwert am 
Ende der Isomerisierung keine Dextropimarsaure 
mehr. Es scheint, als ob eine Zwischenstufe ein 
Maximum im Gebiet zwischen 260 und 280 mp habe 
und durch Uberlagerung rnit der Absorptionskurve 
der zugleich anwesenden Abietinsaure die Kurve I1 
(Abbild. 2 )  rnit dem typischen Knick bei A ergibt. 
Die Isomerisierung wird also wohl iiber die Stufen 
XXXII und XXXIII verlaufen, denn sonst ware 
eine konjugierte Lage der Athylenbindungen eines 
Zwischenproduktes nur moglich, wenn zugleich 
eine sterische Umlagerung eintritt, beispielweise : 
XXXVI -+ XXXIV. DaB XXXIII kein eigenes 
Addukt rnit Dien-Reagenzien bildet, ist wohl durch 
die blockierte Lage der konjugierten Bthylen- 
bindungen verursacht . Ferner verlauft die Iso- 
merisierung bei dieser Reaktion riicklaufig, bis 
alle Isomeren XXXII, XXXIII und XXXIV als 
Addukte der Lavopimarsaure (XXXI) festgelegt 
sind. Diese riickwartige Umwandlung, die I , , , , , man , ,Umkehrungs-Isomeris ierung" nennen 

220 260 280 3oomp konnte, ist auch von ahnlich gebauten Verbindun- 
Abbild. 2, Absorptions- gen bekannt. So lagert sich A6.8-Koprostadienol 

spektren der Abietinsgure (Max. 270-280 mp) unter dem E i n f l d  von Salz- 
(I) llnd der ,,Restsure'' (11). saure in eine Verbindung um, die die konjugierten 

Athylenbindungen auf zwei Ringe verteilt enthalt 
(Max. 248 mp). Die letztgenannte Verbindung wird durch Maleinsaure- 
anhydrid in die erstgenannte zuriickverwandelt, rnit vie1 Maleinsaureanhydrid 
bildet sich jedoch das Addukt der erstgenannten 13). 

Beschreibung der Versuche. 
Zei t l iche  Verfolgung der  Addi t ion  von Acety lendicarbonsaure-  

5 g urspriinglicher Kiefernharzsaure  wurden zusammen mit 2.5 g 
Ace t yle ndic  a r b on s a u re- d ime t h y les t e r in einem 50-ccm-MeBkolbchen 
rnit Ather his zur Marke aufgefiillt und von Zeit zu Zeit die Drehung bestiinmt. 
Es wurde gefunden: 

d imethyles te r  a n  Lavopimarsaure .  

t . . . . . . . . . . . . .  La],, 
0 Min. . . . . . . . .  -75.0" 

30 Min. . . . . . . . .  - -730 
4 Stdn. . . . . . . . .  - 4 4 0  

24 Stdn. . . . . . . . .  +5S0 
46 Stdn. . . . . . . . .  -C87.5O 

100 Stdn. . . . . . . . .  f 87.5" 

13) A. W i n d a u s  u. G. Zi ih l sdor f f ,  -1. G36, 208 [1938j. 
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Thermische  Zerse tzung des  Adduk tes  von  Lavopimarsaure  mi t  
Acetplendicarbonsaure-dimethylester. 

Die Zersetzungsapparatur bestand aus einem l/,-Z-Rundkolben mit Gaseinleitungs- 
rohr und aufgesetztem Kugelkiihler. Von letztgenanntem fiihrte eine dicht eingesetzteRohr- 
yerbindung zu drei hintereinander geschalteten Gaswaschflaschen, voxi denen die erste 
rnit Wasser, die beiden nachsten mit einer Broni-Chloroform-Losung beschickt waren. 
Die beiden letzten Flaschen wurden ferner mit eixier Kdtemischung gekiihlt. Durch die 
x ollkomrnen dichte Apparatur wurde ein schwacher Stickstoffstrom geschickt. 

Der Kolben wurde init 9 g urspriinglicher Harzsau re  und 4.3 g 
Ace t y lendic  a r  b onsa ur e - dime t h yles  t e r beschickt und zunachst 3 Stdn. 
auf 180° erhitzt. Es  trat keine Gasentwicklung ein, und die Brom-Chloroform- 
Lijsung entfarbte sich nicht. Dasselbe war der Fall bei 2-stdg. weiteren 
Erhitzen auf 250O. Bei Temperaturen iiber 3000 destillierten Harzole iiber. 
Die Chloroform-Losung hinterlie0 nach dem Eindampfen auf dem Wasser- 
bade nur einige Tropfen Fliissigkeit, die brenzlich nach Harzolen rochen. 

Wurde zu dem Ansatz reinste Abietinsaure benutzt, so erhielt man 
dasselbe Ergebnis. Weder Athylen, Isopropylathylen noch eine moglicher- 
weise zu erwartende ungesattigte Saure (bzw. deren Lacton) war abgespalten 
worden. Ware Athylen abgespalten worden, so hatte man 5.6 g khylen- 
dibromid erwarten miissen. 

Bei einem weiteren Ansatz von 9 g urspriinglicher Saure rnit 4.3 g 
Ace t ylen d icar  b onsaure  - dime t h yles  t e r  wurden nach l-stdg. Erhitzen 
auf 1800 zum Kolbeninhalt 3 g Palladium-Tierkohle gefiigt und 6 Stdn. 
auf 3000 erhitzt. Mit Ather wurden nur dunkle Produkte extrahiert, aus 
denen nur winzige Mengen Krystalle isoliert wurden, deren Menge fur eine 
Analyse nicht ausreichte. In  einem Parallelversuch konnten aus nicht- 
unigesetzter Harzsaure 80 yo R e t  en  gewonnen werden. 

Die Gewinnung der  sog. , ,Restsaure". 

190 g urspriinglicher Harzsau re  aus Kie fe rn te rpen t in  wurden in 
Methylalkohol 2 Stdn. rnit 34 g p-Benzochinon gekocht. Nach dem Abkiihlen 
konnten 106 g des schwefelgelben Adduktes abgetrennt werden. Die Mutter- 
lauge wurde eingedampft, zuletzt im Vakuum. Den Riickstand loste man 
durch langeres Kochen in der notigen Menge Benzin und fallte durch Zugabe 
weiteren Benzins dunkle Bestandteile aus. Die etwas griine Benzin-Wsung 
schiittelte man mit 90-proz. Alkohol aus, der noch viele Verunreinigungen 
aufnahm. Die Benzin-Losung wurde abgetrennt, filtriert und eingedampft. 
Nach Aufnahme in Aceton und Kiihlung erhielt man 45 g Krystalle. [a]= (in 
Ather) : + 550, Schmp. 162-168O. 

Die Absorptionskurve wurde in 0.02-proz. alkohol. Losung aufgenommenll) . 

Hrn. Dr. 0. Arrhenius  und Hrn. Prof. Dr. H. Wienhaus  bin ich fur 
weites Entgegenkornmen, der D e u  t s c  h en  F o r  sc hungsgemeinsc h a  f t fur 
die Bereitstellung VOQ Mitteln zu Dank verpflichtet. 


