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Zur Analyse der Verbindung wird die Zersetzung durch verd. Natronlauge ausgeniitzt. Man 
schwemmt das Salz in Wasser auf, setzt 90% der berechneten Menge an Natronlauge zu, 
erwarmt kurz und titriert nach der Filtration zu Ende. 292.6 mg Monohydrochlorid ver- 
brauchten 7.74 ccm 0.1 n NaOH; ber. 7.76 ccm. 

Die Gewichtszunahme von 345.0 mg Monohydrochlorid in einer Chlorwasserstoffatmo- 
sphare betrug 36.1 mg; ber. 33.4 mg. Die Differenz diirfte durch Adsorption bedingt sein. 
Alle in der Arbeit angegebenen Schmelzpunkte wurden mit dem Mikroheiztisch nach 
BOBTIUS bestimmt. 

HEINRICH WIENHAUS und BERNARD MARCHAND 
Zur Chemie der Harze, V1) 

uber die Dihydroxy-oxyd-laevopimarsaure 
Aus dern lnstitut fur Pflanzenchemie und Holzforschung in Tharandt 

(Eingegangen am 11. November 1957) 

Die Isolierung der freien Dihydroxy-oxyd-laevopimarsaure aus dem Gemisch 
der Oxydationsprodukte der Laevopimarsaure mit Permanganat wird be- 
schrieben, ferner werden die chemischen Eigenschaften dieser Verbindung 

angegeben. 

In der 111. Mitteil.1) hatte der eine von uns gezeigt, daB bei der Oxydation von 
Laevopimarsaure mit Permanganat neben anderen Produkten eine ,,Dihydroxy- 
oxydsaure" gebildet wird, die aus dem Gemisch der iibrigen Verbindungen als Methyl- 
ester isoliert werden konnte. Als Ausgangsmaterial brauchte dabei nicht unbedingt 
reine Laevopimarsaure benutzt zu werden, die ja immer noch ziemlich schwierig 
darstellbar ist. Das an Laevopimarsaure reiche Gemisch der ursprunglichen Kiefer- 
harzsauren erwies sich dafur als ebenso gut geeignet. Es gelang damals, die Struktur 
der neuen Verbindung in wesentlichen Zugen aufzuklaren. Nachdem einige Zeit 
spater die damals noch unbekannte Lage des konjugierten Systems der Laevopimar- 
saure entsprechend Formel I bestimmt worden warz), konnte SANDERMAHN die 
Formel I1 fur die ,,Dihydroxy-oxydsaure" ableiten 3). 

1. Darstellung der freien Saure: 1952 wurde die Bearbeitung der ,,Dihydroxy- 
oxydsaure" von uns wieder aufgenommen, welche, wie erwahnt, nur in Form ihres 
Methylesters gewonnen worden war, wahrend die freie Saure noch unbekannt war. 

1)  I. Mitteil.: H. WIENHAUS, H. RITTER und W.SANDERMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 69,2198 
[1936]; 11. Mitteil.: H. WIENHAUS und W. SANDERMANN, ebenda 69, 2202 [1936]; 111. Mitteil.: 
H. WIENHAUS und W. SANDERMANN, ebenda 71, 1094 [1938]; IV. Mitteil.: H. WIENHAUS und 
K. MUCKE, ebenda 75, 1830 [1942]. 

2) S. S. MALEWSKAJA, J. appl. Chim. 13, 1085 [1940]; C. 1941 I, 1085; B. A. ARBUSOW, 
Bull. Acad. Sci. UdSSR, C1. Sci. chim. 1940, 95; C. 1942 11, 892. 

3) W. SANDERMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 154 [1941]. 
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Ihre Reindarstellung gelang auf folgendem Wege: Aus den alkoholischen Losungen 
des Rohgemisches der Oxydationsprodukte scheidet sich beim Versetzen mit alko- 
holischem Ammoniak ein kristallisiertes Salz ab, das sich als das reine Ammoniumsalz 
der ,,Dihydroxy-oxydsaure" erwies. Aus diesem lie13 sich nach Losen in wail3riger 
Kalilauge durch Versetzen mit Salzsaure die schwerlosliche freie ,,Dihydroxy-oxyd- 
saure" amorph gewinnen. Von ihr ausgehend, konnten noch drei kristallisierte 
Formen dargestellt werden, zwei makrokristalline, von denen die eine Kristallwasser, 
die andere Kristallalkohol enthalt, und eine mikrokristalline (losungsmittelfrei), mit 
analytisch richtiger Zusanunensetzung ; nur die letztgenannte zeigt einen scharfen 
Schmelzpunkt (177"). 

HO 

H 11 

2. Ausbeuten: Die Ausbeuten an freier Saure bei Einsatz urspriinglicher Kiefern- 
harzsaure oder reiner Laevopimarsaure entsprechen ungefahr denen des Methyl- 
esters, wie sie von WIENHAUS und SANDERMANN erhalten worden waren, namlich im 
ersten Falle etwa lo%, bei Einsatz der reinen Laevopimarsaure etwa 30%. Da das 
Ammoniumsalz, wie eine Untersuchung mit reiner ,,Dihydroxy-oxydsaure" zeigte, 
in Alkohol recht schwer loslich ist, war es wahrscheinlich, da13 bei der Reaktion auch 
wirklich nicht mehr als 30 % ,,Dihydroxy-oxydsaure" entstehen. Eine genaue quanti- 
tative Untersuchung unter Kombination von Ammoniumsalzfallung und Reinigung 
uber den Methylester ergab in der Tat eine Ausbeute von 35% d. Th. Auch Ab- 
anderungen des Oxydationsverfahrens fuhrten zu keiner hderung der Ausbeute. 

3 .  Salzbildung: Die Alkalisalze der Saure sind in Wasser in der Kalte maBig, in 
der Hitze sehr leicht loslich. Das Ammoniumsalz ist in Wasser und Methanol leicht 
loslich, in Athano1 ziemlich schwer loslich und in Isopropylalkohol vollig unloslich. 
Die Erdalkalisalze sind im Unterschied zur Ausgangsharzsaure in Wasser leicht loslich. 

4. Qualitative Oxydationsversuche: Die Alkalisalze der freien Saure zeigen in 
wa13riger Losung gegenuber wasserloslichen Oxydationsmitteln eine bedeutend 
groljere Reaktionsfiihigkeit als der wasserunlosliche Ester. Dieser wird von wal3rigem 
Permanganat aderst  trage angegriffen. Dagegen reduziert die alkalische Losung der 
Saure Permanganat ziemlich schnell zu Manganat. Das Manganat zeigt jedoch im 
Gegensatz zu seinem Verhalten gegenuber der Laevopimarsaure keine Oxydations- 
wirkung mehr auf die ,,Dihydroxy-oxydsaure". Bei hydrogencarbonatalkalischer 
Reaktion wirkt Permanganat nur auBerst langsam ein. Dabei ist jedoch auch nach 
Verbrauch gro13erer Mengen des Oxydationsmittels kein Aufhoren der Wirkung fest- 
zustellen . 

5. Glykolspaltung mit Bleitetraacetat: WIENHAUS und SANDERMANN hattea bereits 
festgestellt, da13 der Methylester mit Bleitetraacetat lebhaft reagiert, was infolge der 
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1.2-Diolgruppierung zu erwarten war. Aus dem Reaktionsgemisch lie0 sich jedoch 
keine definierte Verbindung isolieren. Erneute 'Versuche ergaben, da13 der Methylester, 
gelost in einem indifferenten Losungsmittel wie Benzol oder Chloroform, genau die 
zu erwartende Menge von einem Mol. Bleitetraacetat verbraucht. Aber schon Spuren 
von Feuchtigkeit bewirken einen schnellen Mehrverbrauch. In wasserhaltigem Eis- 
essig werden in einer Stunde 4 Moll. Bleitetraacetat umgesetzt. 

Ober die noch ungeklarten Fragen nach dem Ablauf der Bildungsreaktion der 
,,Dihydroxy-oxydsaure", ferner uber den der Reaktion des Bleitetraacetats mit dem 
Ester und der freien Saure bei Gegenwart und Abwesenheit von Wasser wurden von 
dem einen von uns weitere Untersuchungen ausgefuhrt, uber die demnachst an anderer 
Stelle berichtet werden wird. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

1. Darstellung der ,,Dihydroxy-oxydsaure" aus urspriinglicher Kiefernharzsdure 

a) Ausgangsmaterial und Oxydationsverjahren: An Stelle der umkristallisierten Kiefern- 
harzsaure, die WIENHAUS und SANDERMANN als Ausgangsmaterial angewandt hatten, be- 
nutzten wir das aus dem rohen Balsam freiwillig auskristallisierte Harzsluregemisch. Oxy- 
dation und Aufarbeitung wurden im wesentlichen nach der Vorschrift von WIENHAUS und 
SANDERMANN ausgefuhrt. Die Ausbeute an reiner ,,Dihydroxy-oxydsaure" war etwas ge- 
ringer als die seinerzeit in Form des Methylesters erhaltene, da das Ausgangsmaterial noch 
Terpentinol und andere Verunreinigungen enthielt. 

b) lsolierung der freien Saure iiber das Ammoniumsalz und Reindarstellung: Aus 150 g 
Ausgangsmaterial wurden 77 g oxydiertes Sauregemisch erhalten. Diese Menge wurde in 
150 ccm.95-proz. Athanol in der Warme gelost, abgekiihlt und mit Ammoniak gesattigt. 
Es kristallisierten alsbald 16 g Ammoniumsalz aus der Losung aus. Dieses wurde in 2n KOH 
gelOst und durch Zusatz von Salzsaure die ,,Dihydroxy-oxydsaure<' als amorpher Nieder- 
schlag ausgefallt. Dieser wurde in 75 ccm Alkohol gelost und filtriert. Aus der stark ein- 
geengten und abgekuhlten Losung kristallisierte die kristallalkoholhaltige Saure in farblosen 
Nadeln aus. Die Mutterlauge lieferte beim Einleiten von Ammoniak weiteres Ammonium- 
salz, das wie oben weiter behandelt wurde. Insgesamt wurden ca. 11 g kristallalkoholhaltige 
Saure erhalten. Aus dieser wurden durch 24stdg. Trocknen bei 70" 10 g losungsmittelfreie 
Saure gewonnen. Schmp. 177- 178" (nach KOFLER). 

C20H3205 (352.5) Ber. C 68.15 H 9.15 Gef. C 67.84 H 9.47 

2. Darstellung der kristallwasserhaltigen Saure: Eine Losung von I g amorpher Saure in 
15 ccm 90-proz. Athanol wurde mit 15 ccm Wasser versetzt und solange erwarmt, bis eine 
homogene Mischung entstanden war. Beim Abkuhlen bildete sich eine zweite, schwere 
Fliissigkeitsschicht aus, die nach und nach unter Abscheidung groDer prismatischer Kristalle 
der krist. Saure verschwand. Ausb. 6.9 g. 

3 .  Sake  
a) Kaliumsalz: 3.5 g krist. Saure wurden in 8 ccm 2 n  KOH bis zur Losung erwarmt, 

dann abgekiihlt. Der entstandene Kristallbrei wurde abgesaugt, gewaschen und getrocknet. 
Ausb. 2 g; das Salz konnte nicht analysenrein erhalten werden, da es unvermeidbar Kalium- 
hydroxyd einschlient. 

b) Das Narriumsalz wurde wie das Kaliumsalz dargestellt. Ausb. aus 3.5 g Saure 3.2 g Salz 
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c) Arnmoniumsalz: Die Losung von 3.5 g Saure in 35 ccm Isopropylalkohol wurde mit 
35 ccm ammoniakgesatt. Isopropylalkohol versetzt. In kurzer Zeit schieden sich die feinen 
Blattchen des Ammoniumsalzes ab. Ausb. 3.65 g (quantitativ). 

NHq.C2oH3105 (369.5) Ber. C 65.02 H 9.55 N 3.79 Gef. C 64.70 H 9.50 N 3.87 

4. Darstelhng reiner Laevopimarsaure: Bei der Darstellung der reinen Laevopimarsaure 
wurde im wesentlichen nach dem Verfahren von G. c. HARRIS und TH. F. SANDER SON^) vor- 
gegangen. Diese Saure wurde hierbei ubrigens erstmalig von uns praparativ in groDerer 
Menge aus ursprunglicher Kiefernharzsaure dargestellts). 

Die Losung von 135 g abgeschleuderter Harzsaure in 270 g Aceton wurde mit einer Losung 
von 80 g 2-Amino-2-methyl-propanol-(l) in 80 g Aceton versetzt. Ausb. 200 g Aminsalz, 
[ M ] ~ :  -80" ( lg  in lOOccm 94-proz. Alkohol). Es wurde solange aus 93-proz. Alkohol umkristal- 
lisiert, bis der Drehwert auf -21 7" angestiegen war. Dazu war 7malige Umkristallisation 
erforderlich. Zur Aufarbeitung auf die freie SIure wurde entsprechend den Angaben von 
HARRIS und SANDERSON das Salz durch Schutteln rnit Ather und Bordure zersetzt, die er- 
haltene atherische Losung der freien Laevopimarsaure abgedampft und 16 g Rohslure als 
Ruckstand erhalten. Durch Umkristallisieren aus Alkohol wurden 12 g reine S'dure gewonnen, 
[a]D: -277" (1 g in 100 ccm 94-proz. Alkohol). Aus den Mutterlaugen wurden durch Ein- 
dampfen und Umkristallisieren usf. weitere 30 g reine Laevopimarsuure dargestellt. 

5. Quantitative Bestimmung der Ausbeute nus reiner LaevopimurJaurc-: Die Oxydation wurde 
nach WIENHAUS und SANDERMANN ausgefuhrt. Bei der Aufarbeitung kombinierten wir jedoch 
Ammoniumsalzfallung und Isolierung als Methylester in folgender Weise: Das erhaltene Roh- 
produkt der oxydierten Saure wurde in Isopropylalkohol gelost und durch Zusatz einer 
Losung von Ammoniak in Isopropylalkohol das Ammoniumsalz der ,,Dihydroxy-oxyd- 
saure" quantitativ ausgefallt. Das erhaltene Ammoniumsalz ist durch Salze anderer saurer 
Verbindungen stark verunreinigt. Zur Bestimmung der in ihm enthaltenen Reinsaure wurde 
daraus zunachst, wie oben angegeben, eine unreine amorphe ,,Dihydroxy-oxydsaure" ge- 
wonnen, mit ather. Diazomethan in den Methylester ubergefiihrt und dieser durch Abdampfen 
des Losungsmiltels isoliert. 

Der Ester ist in Cyclohexan sehr schwerloslich. Beim Schutteln des unreinen Produktes 
gingen die Beimengungen in Losung, wahrend ein vollig reiner Methylester vom Schmp. 282" 
zuriickblieb. Aus 6.04 g reiner Laevopimarsaure wurden 2.1 g Ester gewonnen (35 "/, d. Th.). 

6. Quantitative Untersurhung der Umsetzunq von Dihydroxy-oxyd-laevopimarsaure mit Blei- 

a) bei Abwesenhrit von Wasser: Man versetzte eine Losung von 2.1952 g Bleitetraacetat 
in 150 ccm Chloroform mit einer Losung von 1.4659 g des Methylesters in Chloroform, 
lieB 10 Min. stehen und gab eine Losung von 0.5 g Kaliumjodid, 50 ccm Wasser und 3 ccni 
Eisessig zu. Das ausgeschiedene Jod verbrauchte 17.55 ccm n/to Thiosulfat, entspr. 2.037 
Aquivv. Bleitetraacetat pro Mol Ester oder 1.02 Mol. 

b) in waBrigem Eisessig: Eine Losung von 0.2247 g Ester in wenig Eisessig versetzte man 
mit 55 ccm einer Losung von Bleitetraacetat in Eisessig (n  = 0.1600) und 5 ccm Wasser und 
titrierte nach 4 Stdn. mit Kaliumjodid und n/lo Thiosulfat zuriick: 36.7 ccm, daraus errech- 
neter Verbrauch an Bleitetraacetat: 8.4 Aquivv. = 4.2 Mol pro Mol Ester. 

tetraacetat 

4) J. Amer. chem. SOC. 70, 338[1948]. 
5) In kleineren Mengen nach dem Alkalisalzverfahren: M. HESSENLAND, G.  STEFANI und 

M. LEO, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2473 [1936]. 




