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203. W i l h e l m  S a n d e r m a n n  und R e i n h a r d  Hohn: Studien uber 
Harze, X. Mitteil.*): Uber die thermische Zersetzung von Dien- 

Addukten der Harzsauren des Abietinsauretyps. 

-. 

(Aus Reinbek, Bez. Hamburg, eingegangen am 2. Oktober 1943.) 
Fruher l) z ,  wurde nachgewiesen, da13 das aus Abietinsaure erhaltliche 

Addukt mit Maleinsaureanhydrid sich nicht von dieser Harzsaure, sondern 
von der empfitidlichen Lavopimarsaure ableitet. Daraus ergibt sich, daR 
man a m  der Konstitution dieses Dien-Adduktes auf die Konstitution der 
Lavopimarsaure schliel3en darf. 

Wahrend I,. R u z ic k a und Mitarb. 3),  ausgehend vom Maleinsaure- 
anhydrid-Addukt der Lavopimarsaure, den Weg der Oxydation mit Ozon 
beschritten, versuchte der eine von uns4), das Problem auf einfachere Weise 
dadurch zu liken, da13 er nach dem Verfahren von K. Alder  und 
H. F. R i c k e r  t j) die Pyrolyse des Adduktes von Acetylendicarbonsaure- 
dimethylester an  Lavopimarsaure auswertete. 

Dieser Weg ist bereits bei anderer Gelegenheit erfolgreich fur Konsti- 
tutionsaufklarungen beschritten worden und erlaubt auch eine eindeutige 
Entscheidung zwischen den nach Versuchen von L. R u z i c k a  und Mitarb. 
rnoglichen Formulierungen I und I1 fur die Lavopimarsaure. Die Verhalt- 
nisse werden besoiiders anschaulich bei Anwendung der , ,Doppelbindungs- 
regel" von 0. Schmidts ) .  Diese Regel sagt bekanntlich aus, da13 eine Athylen- 
bindung die nachste C-C-Bindung starkt, die iibernachste schwacht und im 
gleichen Sinne alternierend auf die folgenden Bindungen wirkt. Auf das 
Addukt der Lavopimarsaure mit Acetylendicarbonsauredimethylester iiber- 
tragen, wurde man ein Bild bekommen, wie es die Formeln I11 und IV aus- 
druckeri, die sich von den Formeln I und I1 ableiten. Die Stellen der 
Schwachung sind durch einen ausgezogenen Pfeil, die der Starkung einer 
BiLidung durch einen gestrichelten Pfeil angegeben. Man sieht, daG die von 
beiden Athylenbindungen der Formel I11 ausgehenden Wirkungen an vier 
Bindungen entgegengesetzt sind, sich also aufheben, wahrend an drei Bin- 
dungen eine doppelte Schwachung eintritt. An zwei dieser geschwachten 
Stellen wird also eine Spaltung eintreten, wobei jedoch kein kleineres Spalt- 
stuck entstehen wird, da die dritte Bindung das Spaltstuck noch an den 
restlichen Teil der Molekel bindet, etwa in1 Sinne der Forniel V. Anders liegen 
die \7erhiiltnissc in der Formel Ilr. Auch hier heben sich an vier Bindungen 
die entgegengesetzt wirkeiiden Krafte auf, wahrend die doppelte Schwachung 
nur an  zwei Bindungen auftritt. Hier wird also eine Spaltung in die Bruch- 
stucke VI erfolgen. Eine iihnliche Abspaltung noch kleinerer Bruchstucke 
mu13 bei anderer m(ig1icher Lage der Athylenbindungen im Molekiil der 
Lavopimarsaure eintreten. Auf Grund der friiheren Versuche4), die in keinem 
Falle zur Herausspaltung eines Bruchstiickes aus den1 Addukt fuhrten, 
- .  ~~ ~ ~ _ _  
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wurde fur die Lavopimarsaure die Formel I aufgestellt. Diese Versuche 
werden von L. R u z i c k a  und St.  Kaufmann ' )  fur wenig uberzeugend ge- 
halten, da unreine , ,urspriingliche Kiefernharzsaure" benutzt worden sei. 
Diese Entgegenhaltung ist jedoch nicht am Platze, da  ausdriicklich darauf 
hingewiesen wurde8), da13 Versuche mit r e i n s t e r  Abietinsaure, also solche 
mit dem Drehwert [a],,: -104O, zu dem gleichen Ergebnis fiihrten, wie die 
mit ,,ursprunglicher Kiefernharzsaure". Da alle Addukte der Harzsauren 
voni Abietinsauretypus sich von der Lavopimarsaure ableiten, ist es weiterhin 
auch wohl bedeutungslos, oh man das Addukt aus der reinen 1,avopimar- 
same oder dem anlagerungsfahigen Gemisch seiner Isomeren herstellt. 

Urn jedoch jegliche Zweifel an dem friiher erhaltenen Ergehnis zu be- 
seitigen, wurde das reine Addukt der Acetylendicarbonsaure uber das krystalli- 
sierte Kaliumsalz hergestellt und auf bekannte Weise pyrogenisiert. Es 
konnte abermals kein Spaltprodukt gefal3t werden, wahrend der Riickstand 
auch im Hochvak. undestillierhar blieb und bei der Dehydrierung kein Reten 
ergab. Dieser Befund steht nach fruheren I~fitteilungen~) nur mit der Formel I 
fur die Lavopimarsaure im Einklang. inzwischen konnte auch durch 
R .  A .  Arbusowg)  durch eine ahnliche Pyrogenisierungsreaktion die Konsti- 
tution cler Lavopiniarsiiure in1 Sinne der Formel I geklart werden. Er m y -  

. .  . .. 

') Helv. chim. Actn 24. 1425 [1941] (nach C .  1942 I, 2271). 
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dierte das Addukt von u-Naphthochinon an Lavopimarsaure mit Luft, zer- 
setzte es thermisch und oxydierte es dann mit Salpetersaure zu Anthrachinon- 
dicarbonsaure-(1.3). Auch diese Reaktionsfolge zeigt, daB die Spaltung des 
Adduktes rnit Acetylendicarbonsaureester im fruher angegebenen Sinne 
verlauft. 

Wahrend die ,,Doppelbindungsregel" am Addukt mit Acetylendicarbon- 
saureestern doppelt geschwachte Bindungen, also Stellen bevorzugter Spaltbar- 
keit im Molekiil, erkennen lafit, trifft das fur das entsprechende Addukt mit 
Maleinsaureanhydrid VII nicht zu. Da hier nur eiue Athylenbindung wirksam 
ist, werden funf Bindungen gleichmaBig geschwacht, darunter auch die, die 
das Dienreageus an die Harzsaure ketten. So kommt es dann zur Heraus- 
losuug der sauerstofftragenden Briicke, die nach B. A. Arbusowlo) als 
Bernsteinsaureanhydrid abgespalten wird. 

Eine Nachpriifung der Angabe von A r b u s o w  fuhrte jedoch zu dem 
Ergebnis, daB das Lavopimarsaure-Maleinsaure-Addukt von etwa 260° an 
bevorzugt Maleinsaureanhydrid abspaltet und dabei eine neue Harzsaure 
ergibt, die unter Riickbildung des Adduktes mit Maleinsaureanhydrid reagieren 
kann. So kommt es, daB man bei der Destillation des Maleinsaureanhydrid- 
Adduktes unter gewissen Bedingungen (Abwesenheit von Wasserdampf, 
Einhaltung giinstiger Temperatur) ein Addukt im Destillat vorfindet, das 
in Form seiner Komponenten iiberdestilliert war und sich in Zonen uni 2000 
neu gebildet hatte. Es handelt sich also in dem Falle nicht um eine aahre,  
sondern eine vorgetauschte Destillation. Nimmt man die Destillation mit 
Wasserdampf im Vak. vor, so sind beide Koniponenten leicht getrennt zu 
erhalten. In  einer Nebenreaktion bildet sich auch Bernsteinsiiureanhvdrid. 

Beschreibung der Versuche. 
Add u k t d e r Ace t yl  e n d ic a r b on sa 11 r e  a n  L a v  op  i ni a r sii 11 r e  u 11 d 

d e s s e n t h e  r m i sc  h e  Z e r  s e  t z u n g. 
50 g A b i e t i n s a u r e  ( [a] , ) :  -104O) und 23.5 g A c e t y l e n d i c a r b o n -  

s a u r e d i m e t h y l e s t e r  yerden zusammen 2 Stdn. auf 190° erhitzt und dann 
die Schmelze in Methanol mit einem starken Uherschd an Kaliumhydroxyd 
verseift. Das plotzlich ausfallende K a l i u m s a l z  wird gut nlit Alkohol aus- 
gewaschen und analysiert. 

C,,H,90,K,. Ber. K 22.08. Gef. K 21.64. 

Das Kalihnsalz wird in Wasser gelost und daraus die freie SBure niit 
verd. Schwefelsaure gefallt. Sie wird in Ather aufgenomnien und bleibt bein, 
Abdampfen des Losungsniittels als Harz zuriick (34 g). Krystallisations- 
versuche verliefen nicht ganz befriedigend. Aus Essigester konnten jedoch 
Krystalle erhalten werden, die nach nochnialiger Krystallisation bei 1oc) his 
1 70O schmolzen. 

C,,H,,O,. Rer .  C 69.18, H 7.75. Gef. C 69.40. €1 8.05. 

30 g iiber das Kaliumsalz isoliertes Addukt rnit Acetylendicarbonsa1ire 
wurden auf bekannte Weise4) zersetzt, wobei je 1 Stde. auf 2300, 2600 und 
300° erhitzt wurde. Es trat  keine Entfarbung des Broms durch ein ungesat- 
tigtes, gasforniiges Spaltprodukt auf. Auch wurde bei 280-3000/4 iiiin kein 
Destillat erhalten. Der Kolbeninhalt (15 g) gab nach 10-stdg. Dehydricrung 
. -~ 

lo) Joiirn. Chiin.  g&i. 2, SO0 [1932!. 
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' Verbraucli Verbrauch 
1 lL, l -KOH an K3Ix10,- 
I Losung 

mit 4 g Palladium-'I'ierkohle bei 310-320° nur schmieriges Produkt , atis 
dem keiri Reten abgetrennt werden konnte. 

T h e  r m isc  h e 2 e r s e  t z u n g d e s  A d d u  k t e s v o  n Ma 1 e i n s a u r e a 11 h y tl r id  
a n  I, a v o  p i ma r s a u re ,  

100 g Addukt wurden aus einem Literkolben niit weitem Destillations- 
ansatz und luftgekiihlter Glasschlange von etwa 2 cm innerein Durchniess-r 
urtd einer Lange von etwa 1.50 in schnell mit direkter Flamme bei 5 mni 
mit Wasserdampf destilliert. Beim Auftreten gelber Zersetzungsdaimpfe 
(gegen 300-310°) wurde die Destillation ahgebrochs.  An Kolbenriickstand 
verbliehen 10 g Pech. Das nestillat wurde rnit Essigester aus der Kiihlschlange 
gelost. Nach deiri Verdampfen des Losungsmittels 85 g. Dieses Rohprodukt 
wurde 3-ma1 mit je 400 ccni Wasser ausgekocht. Dann wurden die vereinigten 
waBr. Ausziige kalt filtriert, auf den1 Wasserbade his auf 100 ccni und an- 
schliel3end im Destillationskolben bis zu einer Temp. von 130° eingedarnpft. 
Der erstarrende Kolbeninhalt wog 20 g (wasser los l icher  Tei l ) .  

Das ausgekochte Harz (64 g) wurde in wenig Aceton Linter Reiben zur 
Krystallisation gebracht : 16 g Krystalle, aus der Mutterlauge nochmals 
8 g, insgesanit 24 g. Schmp. 169O, nach 3-nialigeni Umkrystallisieren aus 
Essigester lZO. Mit frisch destillierteni Maleinsaureanhydrid auf 1800 erhitzt, 
ergab die Harzsaure nach Krystallisation am Eisessig ein Addukt vom Schmp. 
227O, dessen Methylester bei 214O schmolz. Im  Geinisch mit den entsprechen- 
den Verbindungen der 1,avopimarsaure wurden die Schmelzpunkte nicht 
erniedrigt . 

N a c  h we is  v o n Male i n s a u r e i in was  s e  r lo  sl  i c h e n 'l'e i 1. 
l ) f5  g des wasserloslichen A-iteils wurden in 30 ccni Wasser gelost und 

mit Brom versetzt. Nach 10 Stdn. im Licht hatte sich die durch Umlagerung 
gebildete F u m a r s a u r e  abgeschieden (1.2 g). Schmp. 285O (im geschl. Rohr- 
chen). Mischschiiip. init Fumarsaure 2850. 

2) 5 g wasserlosliches Produkt wurden rnit 15 g A b i e t i n s a u r e  ([XI,.,: 
-1040) 15 Min. auf 1800 erhitzt und die Schnielze mit Wasser ausgekocht. 
Das Harz gab nach Krystallisation aus Bisessig 5 g Lavopiniarsaure-Malein- 
saureanhydrid-Addukt (Schmp. 227O, CH,-Ester Schmp. 214O), der wasser- 
losliche Atiteil nach Eindampfen und Destillation aus eineiii Mikrokolbchen 
ein krystallisierendes Dst i l la t ,  das, aus Cl$roform unikrystallisiert, bei 
119-1200 schmolz, ebenso im Gemisch rnit reinem B e r n s t e i n s a u r e -  
a 11 h y d r i d. 
b 3) Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  d e r  M a l e i n s a u r e :  D2r krystalli- 
sierte, wasserlosliche Teil und reinste Maleinsaure ( S c h e r i n g - K a h l b a u m )  
wurden hierbei gleichartig behandelt. So wurde zunachst in waBr. Losung 
rnit n/,-KOH die Saurezahl bestininit und anschlieBend die gleiche Losung 
b2i Oo init ei ier b-liebigen Kaliunip=rmanganat-Losung his zur bestehenden 
Violettfiirbung (Filterpapier) titriert. Das Ergebnis zeigt foge:id,- Tafel. 

. ~ _ _ _  

% Maleinsaure 

33 ccm ~ 100 1 16 ccm j etma 55 

I I g:~:tleinsiiiurc . . . . . . . . . . . . . . , i 
1 g Wasserliisl. Siiure . . . . . . . . . . 

34.5 ccni 
30.0 ccni 
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550;” der wasserlijslichen, aus den1 Harzsaure-Maleinsaure-Addukt ab- 

J3er D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t  danken wir fur die 
gespaltenen Sauren waren demnach ungesattigt (Maleinsaure). 

lTnterstiitznng der Arbeit. 

201. Wilhelm S a n d e r m a n n :  Studien uber Harze, XI. Mitteil.*): 
uber die Isoabietinsaure, eine neue Harzsaure. 

(Eingegangen ails Kcinbek, Bez. Hamburg, am 2.  Oktober 1943.) 
Wie bereits mitgeteilt *), entsteht bei der Pyrolyse des Adduktes von 

Maleinsaureanhydrid an die bisher bekannten Harzsauren vom Abietinsaure- 
typ eine neue Harzsaure vom Schmp. 172O und der Drehung [aIu: +21°. 
Uiese Daten stimmen rnit denen der sog. ,,Anhydro-hydrosy-abietinsaure“ 
iiberein, welche L. F. F i e s e r  und W. P. Campbel l ’ )  durch Erhitzen von 
Hydroxyabietinsaure ’ auf ZOOo gewannen. Da die Hydroxyabietinsaure in 
Eisessig in die bekannte Dehydroabietinsaure rnit aromatischem Ring (IV) 
iiberging, schrieben ihr F i e s e r  und C a m p b e l l  die Formel I zu, wahrend 
sie fur die Anhydrohydroxyabietinsaure die Formel I1 rnit einem Dreiring 
in Erwagung zogen. Fur diese Formulierung schien zu sprechen, dal.3 die 
Anhydrohydroxyabietinsaure sich gegen Brom und Permanganat als unge- 
sattigt erwies, aber dennoch die schon bekannte Dinitroabietinsaure (111) 
ergab 

H3C”C02H 
/\/\ /\,A 

l i 3 C  CO,H 
\/ 

1 ,  I 

I. I1  
NO * 
111. IV. 

Es zeigte sich nun die iiberraschende Tatsache, daB auch die rechts- 
drehende Harzsaure aus dem Addukt rnit Maleinsaureanhydrid alle Eigen- 
schaften der Anhydrohydroxyabietinsaure besaB. So war sie ungesattigt 
gegen Brom und Pernianganat und bildete eine Dinitroabietinsaure vom 
Schmp. 182-1850 (CH,-Ester Schmp. 189O, [ a ] ~ :  +53O), wie sie aus der 
Dehydroahietinsaure I\’ leicht entsteht. Dariiber hinaus gab die neue Harz- 
saure mit Maleinsaureanhydrid und Acetylendicarbonsaureester Addukte, 
die niit denen aus I,avopimarsaure identisch waren. Durch Dien-Titration 
wurde nachgewiesen, daIj die Saure 100-proz. mit Maleinsaureanhydrid 
reagiert. Mithin kann sie nicht aus Mischkrystallen rnit einem Gehalt an der 
leicht nitrierbaren Dehydroabietir:sazire (IV) bestehen. Die Additionsfahigkeit 
gegeniiber Dienreagenzien ist mit der Konstitution I1 nicht in Einklang zu 
bringen, da schon Aromatisierung des Ringes eintreten wiirde, ehe sich die 
Dienkomponeiite an das konjugierte System anlagern konnte. Falls aul3er 
- .- .. 

*) X. hlitteil. s.  vornngehencle Arbeit. 
I )  J m r n .  Anier. chem. SOC. 60. 1.59 1193s:. 




