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Zur Analyse der Verbindung wird die Zersetzung durch verd. Natronlauge ausgeniitzt. Man
schwemmt das Salz in Wasser auf, setzt 909 der berechneten Menge an Natronlauge zu,
erwdrmt 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 Chlorwasserstoﬁatmo-
sphire 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
BotTIUS bestimmt.

HEINRICH WIENHAUS und BERNARD MARCHAND
Zur Chemie der Harze, V1)
Uber die Dihydroxy-oxyd-laevopimarsiure

Aus dem Institut fiir Pflanzenchemie und Holzforschung in Tharandt

(Eingegangen am 11. November 1957)

Die Isolierung der freien Dihydroxy-oxyd-laevopimarsidure aus dem Gemisch

der Oxydationsprodukte der Laevopimarsdure mit Permanganat wird be-

schrieben, ferner werden die chemischen Eigenschaften dieser Verbindung
angegeben.

In der III. Mitteil.) hatte der eine von uns gezeigt, daB bei der Oxydation von
Laevopimarsidure mit Permanganat neben anderen Produkten eine ,,Dihydroxy-
oxydsdure* gebildet wird, die aus dem Gemisch der iibrigen Verbindungen als Methyl-
ester isoliert werden konnte. Als Ausgangsmaterial brauchte dabei nicht unbedingt
reine Laevopimarsidure benutzt zu werden, die ja immer noch ziemlich schwierig
darstellbar ist. Das an Laevopimarsiure reiche Gemisch der urspriinglichen Kiefer-
harzsiuren erwies sich dafiir als ebenso gut geeignet. Es gelang damals, die Struktur
der neuen Verbindung in wesentlichen Ziigen aufzukliren. Nachdem einige Zeit
spiter die damals noch unbekannte Lage des konjugierten Systems der Laevopimar-
sdure entsprechend Formel I bestimmt worden war2), konnte SANDERMANN die
Formel II fiir die ,,Dihydroxy-oxydsiure* ableiten3),

1. Darstellung der freien Séure: 1952 wurde die Bearbeitung der ,,Dihydroxy-
oxydsdure von uns wieder aufgenommen, welche, wie erwihnt, nur in Form ihres
Methylesters gewonnen worden war, wihrend die freie Siure noch unbekannt war.

1) 1. Mitteil.: H. WieN"AUs, H. RITTER und W.SANDERMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2198
[1936]; II. 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. 19411, 1085; B. A. ARBUSOW,
Bull. Acad. Sci. UdSSR, Cl. Sci. chim. 1940, 95; C. 1942 II, 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-oxydsdure® erwies. Aus diesem lieB sich nach Losen in wiBriger
Kalilauge durch Versetzen mit Salzsidure die schwerlGsliche freie ,,Dihydroxy-oxyd-
sidure* amorph gewinnen. Von ihr ausgehend, konnten noch drei kristallisierte
Formen dargestellt werden, zwei makrokristalline, von denen die eine Kristallwasser,
die andere Kristallalkohol enthilt, und eine mikrokristalline (16sungsmittelfrei), mit
analytisch richtiger Zusammensetzung; nur die letztgenannte zeigt einen scharfen
Schmelzpunkt (177°).
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2. Ausbeuten: Die Ausbeuten an freier Siure bei Einsatz urspriinglicher Kiefern-
harzsiure oder reiner Laevopimarsiure entsprechen ungefihr denen des Methyl-
esters, wie sie von WIENHAUs und SANDERMANN erhalten worden waren, namlich im
ersten Falle etwa 109, bei Einsatz der reinen Laevopimarsdure etwa 309;. Da das
Ammoniumsalz, wie eine Untersuchung mit reiner ,,Dihydroxy-oxydsaure* zeigte,
in Alkohol recht schwer 15slich ist, war es wahrscheinlich, daB bei der Reaktion auch
wirklich nicht mehr als 30%] ,,Dihydroxy-oxydsdure* entstehen. Eine genaue quanti-
tative Untersuchung unter Kombination von Ammoniumsalzfillung und Reinigung
iiber den Methylester ergab in der Tat eine Ausbeute von 35% d. Th. Auch Ab-
anderungen des Oxydationsverfahrens fiihrten zu keiner Anderung der Ausbeute.

3. Salzbildung: Die Alkalisalze der Sdure sind in Wasser in der Kilte miBig, in
der Hitze sehr leicht 16slich. Das Ammoniumsalz ist in Wasser und Methanol leicht
18slich, in Athanol ziemlich schwer 18slich und in Isopropylalkohol véllig unloslich.
Die Erdalkalisalze sind im Unterschied zur Ausgangsharzsiure in Wasser leicht 16slich,

4. Qualitative Oxydationsversuche: Die Alkalisalze der freien Sdure zeigen in
wiBriger Losung gegeniiber wasserloslichen Oxydationsmitteln eine bedeutend
grofBere Reaktionsfihigkeit als der wasserunlisliche Ester. Dieser wird von waBrigem
Permanganat duBerst trige angegriffen. Dagegen reduziert die alkalische Losung der
Sdure Permanganat ziemlich schnell zu Manganat. Das Manganat zeigt jedoch im
Gegensatz zu seinem Verhalten gegeniiber der Laevopimarsdure keine Oxydations-
wirkung mehr auf die ,,Dihydroxy-oxydsdure®. Bei hydrogencarbonatalkalischer
Reaktion wirkt Permanganat nur duflerst langsam ein. Dabei ist jedoch auch nach
Verbrauch groferer Mengen des Oxydationsmittels kein Aufhoren der Wirkung fest-
zustellen.

5. Glykolspaltung mit Bleitetraacetat: WIENHAUS und SANDERMANN hatten bereits
festgestellt, daB der Methylester mit Bleitetraacetat lebhaft reagiert, was infolge der
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1.2-Diolgruppierung zu erwarten war, Aus dem Reaktionsgemisch lieB sich jedoch
keine definierte Verbindung isolieren, Erneute Versuche ergaben, dal3 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.

Uber die noch ungeklirten Fragen nach dem Ablauf der Bildungsreaktion der
,»Dihydroxy-oxydsdure, ferner iiber den der Reaktion des Bleitetraacetats mit dem
Ester und der freien Sdure bei Gegenwart und Abwesenheit von Wasser wurden von
dem einen von uns weitere Untersuchungen ausgefiihrt, {iber die demnichst an anderer
Stelle berichtet werden witd.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Darstellung der ,,Dihydroxy-oxydsiure aus urspriinglicher Kiefernharzsiiure

a) Ausgangsmaterial und Oxydationsverfahren: An Stelle der umkristallisierten Kiefern-
harzsiure, die WIENHAUs und SANDERMANN als Ausgangsmaterial angewandt hatten, be-
nutzten wir das aus dem rohen Balsam freiwillig auskristallisierte Harzsduregemisch. Oxy-
dation und Aufarbeitung wurden im wesentlichen nach der Vorschrift von WIENHAUs und
SANDERMANN ausgefiihrt. Die Ausbeute an reiner ,,Dihydroxy-oxydsdure war etwas ge-
ringer als die seinerzeit in Form des Methylesters erhaltene, da das Ausgangsmaterial noch
Terpentingl und andere Verunreinigungen enthielt.

b) Isolierung der freien Sdure iiber das Ammoniumsalz und Reindarstellung: Aus 150 g
Ausgangsmaterial wurden 77 g oxydiertes Sduregemisch erhalten. Diese Menge wurde in
150 ccm -95-proz. Athanol in der Wirme geldst, abgekiihlt und mit Ammoniak gesittigt.
Es kristallisierten alsbald 16 g Ammoniumsalz aus der Lésung aus. Dieses wurde in 272 KOH
geldst und durch Zusatz von Salzsdure die ,,Dikydroxy-oxydsdure als amorpher Nieder-
schlag ausgefillt. Dieser wurde in 75 ccm Alkohol gelost und filtriert. Aus der stark ein-
geengten und abgekiihlten Losung kristallisierte die kristallalkohothaltige Sidure 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
Sdure erhalten. Aus dieser wurden durch 24stdg. Trocknen bei 70° 10 g 16sungsmittelfreie
Sdure gewonnen. Schmp. 177 —178° (nach KOFLER).

Cy0H3,05 (352.5) Ber. C68.15 H9.15 Gef. C67.84 HS5.47

2. Darstellung der kristallwasserhaltigen Sdure: Eine Losung von 7 g amorpher Sdure in
15 ccm 90-proz. Athanol wurde mit 15 ccm Wasser versetzt und solange erwidrmt, bis eine
homogene Mischung entstanden war. Beim Abkiithlen bildete sich eine zweite, schwere
Fliissigkeitsschicht aus, die nach und nach unter Abscheidung groBer prismatischer Kristalle
der krist. Sdure verschwand. Ausb. 6.9 g.

3, Salze

a) Kaliumsalz: 3.5 g krist. Sdure wurden in 8 ccm 2n KOH bis zur Losung erwirmt,
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 einschlief3t.

b) Das Natriumsalz wurde wie das Kaliumsalz dargestellt. Ausb. aus 3.5 g Sédure 3.2 g Salz
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c) Ammoniumsalz: Die Losung von 3.5 g Sidure in 35 ccm Isopropylalkohol wurde mit
35 ccm ammoniakgesitt. Isopropylalkohol versetzt. In kurzer Zeit schieden sich die feinen
Blittchen des Ammoniumsalzes ab. Ausb. 3.65 g (quantitativ).

NHy- C20H210s (369.5) Ber. C65.02 H9.55 N3.79 Gef. C64.70 H 9.50 N 3.87

4. Darstellung reiner Laevopimarséure: Bei der Darstellung der reinen Laevopimarsiure
wurde im wesentlichen nach dem Verfahren von G. C. Harris und TH. F. SANDERSON4) vor-
gegangen. Diese Sdure wurde hierbei iibrigens erstmalig von uns préparativ in groBerer
Menge aus urspriinglicher Kiefernharzsidure dargestellt5).

Die Loésung von 135 g abgeschleuderter Harzsdure in 270 g Aceton wurde mit einer Lésung
von 80 g 2-Amino-2-methyl-propanol-(1) in 80 g Aceton versetzt. Ausb. 200 g Aminsalz,
[¢]p: —80° (1g in 100ccm 94-proz. Alkohol). Es wurde solange aus 93-proz. Alkohol umkristal-
lisiert, bis der Drehwert auf —217° angestiegen war. Dazu war 7malige Umkristallisation
erforderlich. Zur Aufarbeitung auf die freie Siure wurde entsprechend den Angaben von
Harris und SANDERsSON das Salz durch Schiitteln mit Ather und Borsiure zersetzt, die er-
haltene édtherische Losung der freien Laevopimarsiure abgedampft und 16 g Rohséure als
Riickstand erhalten. Durch Umbkristallisieren aus Alkchol wurden {2 g reine Sdure gewonnen,
[ddp: —277° (1 g in 100 ccm 94-proz. Alkohol). Aus den Mutterlaugen wurden durch Ein-
dampfen und Umkristallisieren usf. weitere 30 g reine Laevopimarsiure dargestelit.

5. Quantitative Bestimmung der Ausbeute aus reiner Laevopimarsdure : Die Oxydation wurde
nach WIENHAUS und SANDERMANN ausgefiihrt. Bei der Aufarbeitung kombinierten wir jedoch
Ammoniumsalzfillung und Isolierung als Methylester in folgender Weise: Das erhaltene Roh-
produkt der oxydierten Sdure wurde in Isopropylalkohol gelést und durch Zusatz einer
Lésung von Ammoniak in Isopropylalkohol das Ammoniumsalz der ,,Dihydroxy-oxyd-
sdure quantitativ ausgefillt. Das erhaltene Ammoniumsalz ist durch Salze anderer saurer
Verbindungen stark verunreinigt. Zur Bestimmung der in ihm enthaltenen Reinsidure wurde
daraus zunichst, wie oben angegeben, eine unreine amorphe ,,Dihydroxy-oxydsdure* ge-
wonnen, mit dther. Diazomethan in den Methylester iibergefiihrt und dieser durch Abdampfen
des Losungsmittels isoliert.

Der Ester ist in Cyclohexan sehr schwerloslich. Beim Schiitteln des unreinen Produktes
gingen die Beimengungen in Losung, wahrend ein voilig reiner Methylester vom Schmp. 282°
zuriickblieb. Aus 6.04 g reiner Laevopimarsiure wurden 2.1 g Ester gewonnen (35 ¢ d. Th.).

6. Quantitative Untersuchung der Umsetzung von Dihydroxy-oxyd-laevopimarsiure mit Blei-
tetraacetat

a) bei dbwesenheit 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 Lésung von 0.5 g Kaliumjodid, 50 ccm Wasser und 3 ccm
Fisessig zu. Das ausgeschiedene Jod verbrauchte 17.55 ccm nfyp Thiosulfat, entspr. 2.037
Aquivy. Bleitetraacetat pro Mol Ester oder 1.02 Mol.

b) in wiBrigem Eisessig: Eine Losung von 0.2247 g Ester in wenig Eisessig versetzte man
mit 55 ccm einer Losung von Bleitetraacetat in Eisessig (7 = 0.1600) und 5 ccm Wasser und
titrierte nach 4 Stdn. mit Kaliumjodid und »/;p Thiosulfat zuriick: 36.7 ccm, daraus errech-
neter Verbrauch an Bleitetraacetat: 8.4 Aquivv. = 4.2 Mol pro Mol Ester.

4) J. Amer. chem. Soc. 70, 338{1948].
5) In kleineren Mengen nach dem Alkalisalzverfahren: M. HESSENLAND, G. STEFANI und
M. Lko, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2473 [1936].





