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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:. 
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zwei Athylenbindungen wirklich ein Dreiring vorhanden ware, so muWte er 
unter der Einwirkung von Halogenwasserstoff gespalten werden, wie das 
voni Caren, Copaen, Heterocholestenon und vielen ahnlichen Verbi1:dungen 
bekannt ist. Es bildeten sich jedoch nur das Dihydrobromid und das Dihydro- 
chlorid der Harzsaure, die mit den entsprechenden Verbindungen der Abietin- 
siure identisch waren. Weiterhin zeigte es sich, daW die Abspaltung von Brom- 
bzw. Chlorwasserstoff fine Saure gab, die mit der aus dem Lavopimarsaure- 
Maleinsaureanhydrid-Addukt erhaltenen identisch war, wie sich aus dem 
Vergleich der entsprechenden Derivate beider Sauren, nanilich dem Dihydro- 
bromid, dem Dihydrochlorid, den1 Methylester der Dinitro-dehydro-abietin- 
saure und dem Addukt rnit Maleinsaureanhydrid ergab. Da die nach zwei 
verschiedenen Verfahren dargestellte neue Saure der gewohnlichen Abietin- 
saure nahe verwandt zu sein scheint, sei sie I s o a b i e t i n s a u r e  genannt. 
Die nahen Beziehungen der Isoabietinsaure und der Abietinsaure zueinander 
ergeben sich aus dem Schema V-\TI. 

H3C,/C0& 

/\/\ 

Abietinsaure I son1)ictiiiziiure 

6 
Schon T o r s t e n  H a s s e l s t r o m  und J o h n  D. RlcPherson2)  erhielten 

aus Dichlorabietinsaure durch Abspaltung von Chlorwasserstoff mit Alkali 
eine Harzsaure, die nach weiterer Reinigung [all) : + ZOO aufwies, deren Schmelz- 
punkt aber mit 142-143O weit unter den1 der Isoabietinsaure lag. Immerhin 
durften die amerikanischen Forscher schon unreine Isoabietinsaure in Handen 
gehabt haben. 

Fur die Xufklarung der Konstitution der Isoabietinsaure ist deren 
Absorptionsspektrum von groWer Bedeutung. Die Absorptionslturve hat bei 
238 m p  ein Maximuni. Diesen Wert fanden auch F i e s e r  und Campbel l ' )  
fur die ,,Anhydro-hydroxy-abietinsaure". Nach den neueren Erfahrungen, 
vor allem in der Sterinchemie, entspricht dieser Befund zwei konjugierten 
Athylenbindungen, die nicht in einem Ringe liegen3). Danach waren fur die 
Isoabietinsaure folgende Fornieln VII-X denkbar. 

?) Jourii. Aiiier. chem. SOC. 61, 2247 [1939]. 
3) \Ters$, Ii. I ) in i ro th ,  .4ngeiv. Ctieiii. 50, 554 [1939]. 
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Die Forineln VII und X sind ohne Annahme von Umlagerungen nicht 
mit der Bildung von Abietinsauredihydrobromid (V) i n  Einklang zu bringen. 
Eine weitere und endgdtige Entscheidung zugunsten einer dieser Formeln 
ermoglicht die Oxydation. Bei milder Oxydation rnit Permanganat in der 
Kalte wird die eir,em Verbrauch von 4 Atomen Sauerstoff entsprechende 
Menge Oxydationsmittel benotigt. Das wurde der Bildung einer Tetraoxy- 
Verbindung entsprechen, die entsprechend den Formeln VIII-X die Konsti- 
tution XI-XI11 haben muate. Leider konnte diese Tetraoxy-Verbindung 
bisher nicht krystallin erhalten werden, doch ergab sich ihre Konstitution 
aus weiteren Oxydationsversuchen. Bei der Glykolspaltung rnit Bleitetra- 
acetat muBten XI1 und XI11 Aceton abspalten, das an sich rnit 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazin in kleinsten Mengen erfal3bar ist. Aceton wurde jedoch rnit 
Bestimmtheit nicht abgespalten. Deninach sind die Formeln XI1 oder XI11 
fur die Oxy-Verbindung sowie IX und X fur die Isoabietinsaure zu streichen. 
Hiermit steht auch im Einklang, da0 die Isoabietinsaure bei der Oxydation 
mit Chromsaure ebenfalls k e i n  Aceton gibt, das sich ja aus IX und y bilden 
sollte. Hingegen gab die Tetraoxyverbindung bei der Oxydation rnit Chrom- 
saure reichliche Mengen Aceton. Dieser Befund steht niit der Formel VIII  
irn Binklang. Fur  diese Formel spricht auch die Bildung von Isobuttersaure 
hei der energischen Oxydation mit Permanganat. Weder die Bildung von 
Aceton noch die von Isobuttersaure 1aBt sich atis der Formel VII erklaren. 
Auch IX und X konnen keine Isobuttersaure bilden. Demnach kommt der 
Isoabietinsaure die gleiche Flachenfofmel VIII zu wie der Abietinsaure. 
Parallelversuche zeigten, daB auch die Abietinsaiurc erst dann reichliche 
Mengen Aceton bei der Oxydation mit Chromsaure gab, wenn sie vorher 
hci Eiskalte mit Permanganat bis zur Tetraoxy-Verbindung oxydiert 
worden war. 

Da sich deninach Isoabictinsaure und Abietinsaure in sterischer Hinsicht unter- 
scheideri, sol1 versucht werden, niit Hilfe bekannter stereochemischer Erfahrungen der 
Losung dcs Problems naher zu kommen. 

Da alle von den Athylenbindungen atisgehenden Bindu~igen s tarr  in einer Ebene 
liegen, kann die Isopropyl-Gruppc als Ursache der Isonierie nicht in Betracht kommen, 
etwa im Sinne der Anordnungen XIV und XV. Das ergibt sic11 schon daraus, daD ein 
einfaclieres trum-Cycl~hexen wegeii zu starker Spannung unbekannt ista). Auch eine 
stcrischc Utnwandlung an den Asymmetriezentren im Ring I is t  un~~ahrsclieinlich,  da  
sie zu weit vom Ort des chemischen Eingriffs abliegen. AuBerdem konnte aus der Iso- 
abietinsaure und aus den1 nfaleinsaiureatthydrid-Addukt der Llvopiniarsiiure durch 
Oxydation mit  Salpetersaure die gleichc Siiure CI2Hl8O, erhalten werden, die aus der 
Abietinsaure entsteht. Diese Saure ha t  die Xoristitution XVI s). Mithin mu13 die steri- 

4, Vergl. W. H i i c k e l ,  Theoretische Gruiidlagen der organischen Chemie, 3.  Aufl., 

&) F. V o c k e ,  A.497, 247 [1932]; L. R u z i c k a ,  G. B. R . d e  G r a a  f f  u .  H. J.  Mii l ler ,  
Bd. I, S. 83. 

Helv, chim. Acta 15, 1300 [1932]. 
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sche Anordnung im Ring I bei der Isoabietixisaiire und Abietinsaure sowie deni Addukt 
rnit MaleinsPureanhydrid gleich sein. Eine partielle Racemisierung an den Asymmetrie- 
zentreri des Ringes I wahrend der Salpetersaureoxydation erscheint ausgeschlossen, da  

I '  H,C &"' /\! 

. XIV. XV. 

eine solche eine zuni Asyiiimetriezentruxii hin enolisierbare Carbonylgruppe voraussetzt. 
Da den Carboxylgruppen am Kohlenstoffatom 1 und 13 jedoch kein Wasserstoffatom, 
sondern eine Methylgruppe benachbart steht und die dritte Carboxylgruppe durch einr 
Methylengruppe vom Asynimetriezentruni getrennt wird, fehlt die Voraussetzung ZII 

einer Konfigurationsanderung in der S u r e  XVI. Das Vorliegen ein und derselben Abbau- 
saure aus der Abietin- und Isoabietinslure sowie dem Addukt dieser Saureri init Malein- 
saureanhydrid laDt es deninach so gut  wie sicher erscheinen, daD auch die zugruntle 
liegenden Harzsauren selbst im Ring I die gleiche Konfiguration besitzen. 

Es bleibt demnach nur das Asynirnetriczentrum ini Ring 111 als Ort der Konfi- 
gurationsanderung iibrig. In  irgendeiner Art mu13 es in eirier Zwischenstufe an der Reak- 
tion teilgenommen haben. Folgender Weg ist  als Erkliirung fiir das Auftreten der 
strukturisomeren Abietinsauren denkbar. Da es sic11 itni cin Schema handelt, i s t  es 
vorerst vollkommen bedeutungslos, fur welche S h r e  man cis-Stellung des H-Atoms 
am Asyfhmetriezentruni annimmt. Rein willkiirlich sol1 es  zunPchst in der Abietin- 
saure in &-Stellung angenomnien werden. 
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Die Abietinsaure XVII  kaun zuniichst 1 Mol. Broniwasserstoff anlagern. Die ent- 
standene Verbindung XVII I  enthalt alsdann eine semicyclische Doppelbindung, die 
im allgemeinen die Ncigung haben wird, in die stabile Lage zwischen den Ringen 11 
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und I11 zu wandem. Ein solclies Verhalten einsamer, seniicyclischer Doppelbindungen 
ist  vielfach beobachtet norden, z. B. beim y-Cholestenol, y-Ergostenol und wohl auch 
bei einer Dihydroabietinsaure. Die Annahrne von XVIII  als Zwischenprodukt der 
Bromwasserstoffanlagerung findet auBerdeni in der Beobachtung von I,. Claisene)  
eine Stiitze, nach der bei konjugierten Systemen zunachst in 1.2-Stellung Anlagerung 
von Bromwasserstoff und dann vielfach Umlagerung eintritt. Nach der schnell verlaufe- 
lien Umlagerung zu X I X  konnte dann die langsamer verlaufende Anlagerung der zweiten 
Molekel Bromwasserstoff zum Dihydrobromid X X  eintreten, aus deni durch Abspaltung 
von Bromwasserstoff dann die Isoabietinsiiure (XXI)  entstehen konnte. 

Will nian den Mechanismus der Bildung von Isoabietinsiiure aus .4bietinsLure 
iiber das Addukt niit ~faleitisiiureanhydritl erkliireri, so niuD i i i m  bedenken, d a B  die 
Bildung des Adduktes selbst das Restehen ciiies Gleichgewichtes der Abietinsiiure (XVII) 
ruit der Liivopimarsaure (XXIV) und entsprechenden Zwischenstufen ixn Gebiet der 
Rcaktionstemperatur voraussetzt und daI3 dieses Gleichgewicht durch (Ins Abfangen 
der Liivopirnarsiiure als Acldukt iiiit hfaleinsLureanh~drid vollkomnien riacli tler Seite 
der Liivopirriarsiiure verschoberi wird. Lavopiniarsaurc sclbst reagiert schon unter sehr 
milden Redingungen niit DiFnreagenzieri. Es ist  deshalb anzunehmen, daI3 sie bei der 
Adduktbilduqg kcine sterisclie Umlagerung mil Asyrnmetriezeritrum 14 erfahrt .  Die 
Konfigurationsiinderurig scheint vielmehr schon bei der Uniwandlung der Abietinsaure 
XVII in die 1,rivopiniarsiiure (XXIV) erfolgt zu sein. Hierbci niuB'auch das Aspinietrie- 
zcntruni 14 niit beriihrt worden sein, etwa ini Sinne der Forriielfolge XYII  bis XXIV. 
Dieser Weg miil3te auch bei der umgekehrten Umlagerung der Liivopiniarsiiurc in die 
Abietinsiiure befolgt werden. Die n e w  Koiifiguration 
am Kohlenstoffatom 14 darf darin bei der Abspaltung 
wie auch Wiederanlaperung von Maleinsiiurennhydrid 
nicht wieder in die Reaktiori einbezogen werden. Das- 
selbe trifft fiir die Abspaltung von Bromwasserstoff 
aus XX und die Anlagerung an X X I  zu. Wie und 
waruni das geschehen kann, ht sicherlich von feinen 
raunilichen Wirkungcn tler Substituenten und Ringe 
abhangig und wegen t1c.s verh~ltnisiniiI3ig komplizierten 
Baues der Molekel vorerst schwer zii ergriinden. 
Immerhin findet das aufgcstcllte Schema XVII-XXIV 
darin eine Stiitze, daB schon friilier') riach clcr Bntfer- 
nung der Lavopimarsiiurc. aus urspriingliclien Harz- 
sauren in den restlichen Siiuren durch das Absorptions- 
spektrum eine EIarzsaure nachgeniesen werden konnte, 
die nach der Lagc des Maximums wahrscheinlich zwei 
konjugierte Athylenbindungen in e i n e m  Ringe hat.  Da 
diese Slure  nicht niit Chinon reagiert hatte,  kann man 
fur sie die Koristitution X X I I  in Brwigung ziehen. Es 
mul3 sich dabei um eine Vorstufe der Abietinsaure handeln, da sie durch Salzsiiure in 
diese umgewandelt mird. 

Nach noch nicht abgeschlosseneri Versuclien scheint sich die Isoabietinsiiure auch 
bei der Pyrogenisierung der Abietinsiiure zu bilden und ein weseritlicher Bestandteil 
destillierter Harzsauren, z. B. der Harzssuren aus Tallol, zu sein. So gaben gewisse 
Fraktionen cin Krystallbild, dns mit dem der Isoabietinsiiure (s. Abbild.) iibereinstimmte. 

_ ~ _ _ ~  
Nr. 12/1943] 

Isoabietinsaure. 

Beschreibung der Versuche. 
(Unter Mitarbeit 17on R e i n h a r d  Hohn.) 

Im folgenden wird unter I s o a b i e t i n s a u r e  (1) die rechtsdrehende 
Harzsaure (Schmp. 172O, [ a ] ~  : + 21O) aus dem Lavopimarsaiure-Maleinsaure- 

'9 Journ. prakt.  Cheni. 121 196, 74 [1922]. 
?) W. S a n d e r m a n x i ,  I1 74, 160 [19411. 

. - ____ 



Sa, n d e r m a n n : [Jahrg. 76 1266 

Addukt, unter I s o a b i e t i n s a u r e  (2) die rechtsdrehende Harzsaure (Schmp. 
172°,[cr]D : + 21O) aus Abietinsaure-dihydrobromid verstanden. 

Die  D a r s t e l l u n g  d e r  I s o a b i e t i n s a u r e  (1) ist friiher*) beschrieben 
worden. Sie ist gegen Brom in Chloroform und gegen Permanganat ungesattigt. 
Ihre Krystallform (aus Methanol) unterscheidet sich wesentlich von der der 
Abietinsaure (s. Abbild.). 

D i h y d r o b r o m i d e  u n d  - c h l o r i d e  d e r  I s o a b i e t i n s a u r e  (1): 20 g 
I s o a b i e t i n s a u r e  (1) (Schmp. 170°, [aID: +ZOO) wurden in wenig Eisessig 
gelost, die LGsung bei 00 mit 150ccm mit HBr gesattigtem Eisessig(Sc1iering- 
K a h l b a u m )  versetzt. Nach 15-stdg. Stehenlassen bei Zimmertemp. wurde 
der Krystallbrei abgesaugt und auf Ton getrccknet. Schmp. 165O. DUILL 
Lnikrystallisieren aus Bssigester fallt der Schmelzpunkt etwas, da leicht 
Bromabspaltung eintritt, vor allem bei Beriihrung des feuchten Dibromids 
mit einem Nickel- oder V2A-Spatel. 

C,,H,,O,Br,. Ber. Br 34.46. Gef. Br 33.11. 

_- 

Auf gleichem Wege wurde aus A b i e t i n s a u r e  das D i b r o m i d  hergestellt. 
Schmp. 165O. Mischschmp. 165O. 

Zur Abscheidung des D i h y d r o c h l o r i d s  der I s o a b i e t i n s a u r e  (1) 
blieb die in der Kalte rnit trocknem HC1 gesattigte Losung von' 10 g der 
Harzsaure 14 Tage bei Zimmertemp. stehen. Der abgeschiedene Krystallbrei 
wog auf Ton getracknet 3.5 g. Schmp. aus Aceton und Essigester 189---190°. 

Auf gleiche Weise wurde das D i h y d r o c h l o r i d  aus A b i e t i n s a u r e  
hergestellt. Schmp. 189-190O. Misch-Schmp. 189-190O. 

D a r s t e l l u n g  d e r  I s o a b i e t i n s a u r e  (2): 20 g A b i e t i n s a u r e - d i -  
h y d r o b r o m j d  wurden 1 Stde. in einer I,osung von 12 g Kaliumhydroxyd in 
200 ccm Athanol gekocht. Die Losung wurde in 500 ccm Wasser gegossen, 
der Alkohol abdestilliert und die waRr. Seifenlosung angesauert. Die aus- 
gefallte Harzsaure wurde ausgeathert und aus Aceton krystallisiert. Ausb. 
12 g. Nochmalige Krystallisation aus Methanol und Essigester erhohte den 
Schmp. von 165O auf 172O. Misch-Schmp. mit Isoabietinsaure (1) 172O. Die 
reinste Fraktion hatte [a]D: + 21O. Die Krystallform (aus Methanol) war die 
gleiche wie die der Isoabietinsaure (1). 

Auch aus Isoabietinsaure (1)-dihydrobromid und Abietinsaure-dihydro- 
chlorid konnte die gleiche Isoabietinsaure (2) hergestellt werden. 

D e r i v a t e  d e r  I s o a b i e t i n s a u r e  (2): D i h y d r o b r o m i d ,  Schmp. 163 
bis 1650, D i h y d r o c h l o r i d ,  Schmp. 190°. - A d d u k t  ni i t  Male insaure-  
a n h y d r i d ,  Schmp. 225-227O (CH,-Ester, Schmp. 214O), A d d u k t  rnit 
Ace  t y len  d i c a r  b o n s a  u r e  (iiber das K-Salz), Schmp. 169-170O. 

N i t r i e r u n g  d e r  A b i e t i n s a u r e ,  d e r  I s o a b i e t i n s a u r e  (1) u n d  d e r  
I s o a b i e t i n s a u r e ( 2 ) :  Je 3.5 g der angefiihrten Harzsauren wurden bei 
- 3 O  in kleinen Anteilen in Kolbchen mit je 35 ccm Nitriersaure (konz. 
Schwefelsaure : konz. Salpetersiiure = 3 : 2) gegeben und nach 30 Min. 12 Stdn. 
hei Zimmertemp. helassen. Wahrend sich in den Proben aus den beiden 
Isoabietinsauren Krystalle abschieden, hatte sich in der aus Abietinsaure 
ntir ein 0 1  ausgeschieden. Die Ansatze wurden in 400 ccm Wasser gegossen, 
die ausgeschiedenen Produkte abgetrennt, auf Ton getrocknet und in Aceton 
gelost. Die beiden d-Harzsauren lieferten so Krystalle (je etwa 0.5 g),  die 
zunachst unscharf bei etwa 175O schmolzen. Umkrystallisation aus Essig- 
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ester erhijhte den Sclimelzpunkt auf 182-185O. Misch-Schmp. 183O. Die 
M e t h y l e s t e r  d e r  N i t r o v e r b i n d u n g e n  wurden mit Diazoniethan her- 
gestellt und schmolzen beide bei 188-1890. Misch-Schmp. 188O. 

Ails Abietinsaure konnte keine Nitroverbindung gefal3t werden. 
D i e n - T i t r a t i o n  d e r  I s o a b i e t i n s a u r e  (1): 1 g der Harzsaure wurde 

niit 0.4 g Maleinsaureanhydrid ini Reagensglas zusammengeschmolzen und 
I/,Stde. bei 1800 im elektrischen Ofen belassen. Nach Erharten der Masse 
wurde das Glas zertriiinmert und rnit Glasresten rnit Athanol ausgekocht. 
Die alkohol. Harzlosung wurde quantitativ in ' Iz  I dest. Wasser gegossen, 
die waGr. Losung init 200 ccni Ather ausgeschiittelt und der .:kherauszug 
bis zcr Neutralitat der Waschwasser ausgeschiittelt. Alsdann wurde die 
ather. Losung init n/,-alkohol. KOH titriert. Verbr. 13.26 ccni. 1 g reine 
Isoabietinsaure (1) allein verbr. 6.63 ccni n/,-KOH. 

A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  d e r  I s o a b i e t i n s i i u r e  (1)*): Die Harzsaure 
wurde in Heptan untersucht. c = 5.616 gll .  Versuchsanordnung nach 
S c  h e i b e  : Kondensierter Wolframfunker, Quarzkondensator, rotierender 
Sektor mit etwa 60 Unterbrechungen in der Min., iibrige L'ersuchsverhaltnisse 
wie ublich. Das Maxinium der Absorption lag bei 238-239 nip. 

O x y d a t i o n  d e r  I s o a b i e t i n s a u r e  (1) m i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t  
(3 bis  4 Atonie) :  6 g reinster pulverisierter I s o a b i e t i n s a u r e  wurden auf 
der Schiittelmaschine in 50 ccm n,',-NaOH bei Zugabe von 200 cctii Wasser 
gelost. Alsdann wurde bei Oo allniiihlich 4-proz. Kaliuniperiiianganatlijsung 
zugefugt, his die violette Farbe langere Zeit bestehen blieb. Iyerbr. 170 ccm. 
Das Mangandioxyd wurde mit Bisulfit unter Zugabe von etwas verd. Schwefel- 
saure gelost , das ausgefallte Oxydationsprodukt ausgeathert und nach Waschen 
voin Losungsmittel befreit. 2 g des harzigen Oxydationsproduktes dienten 
fur Krystallisationsversuche, die aber erfolglos blieben. 

W e i t e r o x y d a t i o n  rnit B l e i t e t r a a c e t a t :  2 g des niit Kalium- 
permanganat erhaltenen Harzes wurden in 50 ccm Eisessig geliist, rnit 5 g 
Rleitetraacetat versetzt und 24 Stdn. bei Ziinniertemp, belassen. Dann wurde 
am RiickfluGkiihler kurz auf looo erwarnit, 50 ccni Wasser hinzugefiigt und 
aus dichter Schliffapparatur rnit gutwirkendem Kiihler in eine Losung von 
2 . 4 - D i n i t r o - p h e n y l h y d r a ~ i n ~ )  etwa der Fliissigkeit abdestilliert. 
Selbst nach weiterer I'erdiinnung niit Wasser schied sich kein Hydrazon ab. 

W e i t e r o x y d a t i o n  niit C h r o m s a u r e :  2 g der mit Permanganat in 
der Kalte oxyclierten I so a b ie t i n s ;ti r e wurden in 100 ccm Eisessig gelost 
und in der Kalte niit 2 g Chromsiiure versetzt. Nachdem die Reaktion in der 
Warxe ZU Ende gefiihrt war, destillierte man in geschlossener Apparatur 
30 ccni der Fliissigkeit in eine vorgelegte Losung von 2 . 4 - D i n i t r o - p h e n y l -  
h y d r a z i n .  Es schied sich nach Zugabe von etwas Wasser reichlich ein orange- 
rotes H y d r a z o n  ah, das nach 2-maligeni Unikrystallisieren aus Essigester 
scharf bei 127O schniolz, ebenso ini Gemisch niit. deni entsprechenden Produkt 
aus Aceton .  

~ ~~ 

Hrn. Prof. Dr. €1. 1'. K a u f m n n n ,  Munster, in dessen Institut die Bestiiiiniuti~ 
durchgefuhrt wirde, daiike icli auch an dieser Stelle fur sein Eiitgegeiikortiiiien. 

7 Fur die i;'berlassung dieses Reagenses. das inir sonst aus 8uBeren Griinden nicht 
getlugend schnell ziir Verfiigung stand, bin ich Hrn. Prof. Dr. H. W i e n h a u s  zu groBeni 
Dank verpfliclitet. 
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Oxyda t ion  von T e t r a h y d r o x y - a b i e t i n s a u r e  mi t  Chromsaure  
und  B l e i t e t r a a c e t a t :  Den Versuchen wurde eine Tetrahydroxysaure vom 
Schmp. 246O zugrunde gelegt. Die Versuche selbst wurden wie bei der Iso- 
abietinsaure durchgefiihrt. Wahrend die Oxydation mit Bleitetraacetat kein 
niedriges Oxydationsprodukt gab, fuhrte die Behandlung mit Chromsaure 
zur Abspaltung reichlicher Mengen Aceton ,  das als 2 .4-Dini t ro-phenyl-  
hydrazon  voni Schmp. 127O nachgewiesen wurde. 

Die Oxydation von Isoabietinsaure (l), Isoabietinsaure (2) und Abietin- 
saure (je 1 g) mit je 2.5 g Chromsaure in Eisessig ergab in keineni Falle die 
Abspaltung von Aceton. , 

Oxyda t ion  von  I soab ie t in sau re  (1) zu I s o b u t t e r s a u r e :  60 g 
I soab ie t in sau re  ([.ID: +2l0) wurden pulverisiert, in 500 ccm n/,-KOH 
aufgeschwemmt und nach und nach niit insgesamt 5000 ccni 4-proz. Kalium- 
permanganat-Losung versetzt. Die Oxydation wurde in der Warme zu Ende 
gefiihrt. Alsdann wurde vom Mangandiosyd abgetrennt, dieses griindlich 
ausgewaschen und die vereinigten Waschwasscr auf 1000 ccin eingedampft. 
Nun wurde mit verd. Schwefelsaure angesauert und die Fettsauren mit Wasser- 
dampf iibergetrieben. Das Destillat wurde ausgeathert, der Ather verdampft 
und der Ruckstand (3 g) im Mikrokolben destilliert. Von der bei 160-170° 
iibergehenden Fraktion (0.53 g) wurden 0.4 g ins Ammoniunisalz iiber- 
gefiihrt, 5Stdn. im Rohr auf 235O erhitzt und das Amid mit Ather aus- 
gezogen. So wurden Krystalle vom Schmp. 128O erhalten. Ein Teil der S" aure 
wurde titriert. 

C,H, .CO,H. Rer. .$quiv.-Ge\v. 88.00. Gef. dquir.-Gew. 8(>.7 

Oxyda t ion  der  I soab ie t in sau re  (1) und  des  L a v o p i m a r s a u r e -  
Male i n sa  u r e a n h y d rid -Add ii k t e s S a 1 pe t e r s  a 21 re  S a u r e 
C,,H,,O,: 70 g I soab ie t in sau re  wurden 2-nial mit je 250 ccm Salpeter- 
saiure (d 1.18) und dann rnit je 250ccm Salpetersaure (d 1.4) unter Ruck- 
flu13 3 Tage gekocht. Die Salpetersaure wurde abgedampft und der Ruck- 
stand rnit Wasser behandelt. Der wal3r. Auszug schied alsbald Krystalle 
(0.5 g) ab, die zunachst unscharf, aber nach 2-maliger Krystallisation am 
Wasser und Aceton bei 213O schmolzen. Im Gemisch mit der Saure C,,H,,O, 
aus reinster Abietinsaure trat keine Schmelzpunktserniedrigung ein. 

2 g Male insaure-Addukt  wurden rnit 20 ccm Salpetersaure (d 1.8) 
oxydiert. die Salpetersaure im Vak. verdampft und der Riickstand mit Eisessig 
behandelt. Es setzte sich ein weioer Griel3 ab. Schmp. aus Eisessig 197-205°. 
Nach zwei weiteren Krystallisationen aus Eisessig war der Schmp. 212-213O. 
Misch-Schmp. mit der Saure aus Abietinsaure 213O. 

mi t z u r 

C,,H,,O,. Ber. C 55,S, H 7.02. Gef. C 56.07, E i  7.19. 

Der Deutschen  Forschungsgemeinschaf t  bin ich fur die Bereit- 
stellung von Hilfsmitteln zu .groBem Dank verpflichtet. 




