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187. Polyterpene und Polyterpenoide CXIXl). 
Uber die Anzahl und die gegenseitige Lage der Doppelbindungen 

bei der Laevo-pimarsaure 
von L. Ruzicka und R. G. R. Bacon. 

(30. X. 37.) 

Die Laevo-pimarssure ist unter denjenigen natiirlichen Harz- 
sauren, die durch Isomerisierung in die Abietinsauren ubergehen, 
wohl die am besten charakterisierte. Die Gruppe der Abietinsiiuren, 
welcher Verbindungen von recht verschiedenem Schmelzpunkt und 
spez. Drehung angehoren, ist dureh 'bereinstimmung der krystallo- 
graphischen Daten gekennzeichnet 2). Die Laevo-pimarsaure kry- 
stallisiert dagegen in einem anderen System3). Wir konnten seinerzeit 
zeigen, dass alle bekannten Abietinsiiuren zwei Doppelbindungen 
besitzen, von denen die eine leichter katalytisch hydrierbar ist als 
die andere4). Da  sich die Laevo-pimarsiiure schon bei einer Tem- 
peratur von l o o o  zu Abietinsaure isomerisieren liisst, also im Vergleiche 
mit den sonst in der Terpenreihe bekannten Isomerisierungen ausserst 
leicht, so war es besonders reizvoll, den Unterschied in der Konsti- 
tution der Laevo-pimarsaure und der Abietinsaure zu untersuchen. 

In der Literatur wurde nacheinander die Anwesenheit von einer, 
zwei bzw. drei Doppelbindungen in der Laevo-pimarsaure ange- 
nommen. H.  Wienhaus5) konnte verschiedene primiire Koniferen- 
harzsiiuren nur bis zur Dihydro-Stufe katalytisch hydrieren und 
nahm daher fur dieselben, Bhnlich wie Aschan und Birtanen6) fur 
die Abietinsiiure, tetracyclische Struktur und Anwesenheit von nur 
einer Doppelbindung an. In unserem Laboratorium murde dagegen 
gezeigt, dass sowohl Laevo-pimarsaure 3, wie auch eine andere primgre 
KoniferenharzsBure2) bis zu den Tetrahydro-Produkten katalytisch 
hydriert werden unter Bedingungen, die eine Isomerisierung sls aus- 
geschlossen erscheinen lassen. Wir haben daher die Schlussfolgerung 
gezogen, dass in den beiden untersuchten primiiren Harzstiuren 
zwei Doppelbindungen vorhanden seien. 

l) CXVIII. Mitt. Helv. 20, 1251 (1937). 
2, Vgl. d a m  Riizicka und Scllinz, Helv. 6, 663 (1923). 
3, Vgl. dam Ruziekn, Balas und Vilim, Helv. 7, 158 (1924). 
4, Ruzicka und J .  ,%leyer, Helv. 5, 315 (1922): Riizicka und Scliinz, Helv. 6, 662 

(1933); Ruaicka, J .  X e y e r  und Schinz, Helv. 6, 1077 (1923). Vgl. auch Sziredn Rlunes, 
Anal. SOC. espaii. fis. y quim. 13, 1'76 (1915). 

5, Z. angew. Ch. 1921, 256. 
6, A. 424, 117 (1921). 
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K. Eruft glaubte spiiter den Unterschied im Absorptions- 
spektrum zwischen Abietinsaure und Laevo-pimarshre so deuten 
zu konnen, dass in ersterer zwei und in letzterer drei konjugierte 
Doppelbindungen anwesend seien. Danach wiirde beim Ubergang 
von Laevo-pimarsaure in Abietinsaure eine Cyclisierung stattfinden. 

Wir hatten in einer vorlaufigen Mitteilung2) schon einige neue 
Beobachtungen mitgeteilt, die unsere fruhere Schlussfolgerung uber 
die Anwesenheit von nur zwei Doppelbindungen in der Laevo-pimar- 
saure bestiitigen. Wir wollen diese Beobachtungen hier eingehend 
besprechen und bringen im experimentellen Teil die genaue Be- 
schreibung der Versuche. 

Der mittels Diazomethan oder durch Umsetzung des Silbersalzes 
mit Methyljodid aus Laevo-pimarsaure hergstellte krystallisierte 
Methylester vom Smp. 63-64O weist eine Molekularrefraktion auf, 
die sehr genau fur die Anwesenheit von zwei Doppelbindungen 
spricht (EM, = + 0,l). Laevo-pimarsaure nimmt in alkoholischer 
Losung in Gegenwart des Katalysators von Adurns und Shriner nur 
1 Mol Wssserstoff auf unter Bildung eines Gemisches von Dihydro- 
sauren, woraus ein Praparat vom Smp. 135-136O isoliert wurde, 
dessen Analyse auf eine Dihydrosiiure stimmt. Die MoL-Refraktion 
des daraus bereiteten Methylesters Tom Smp. 88O entspricht der 
Anwesenheit von einer Doppelbindung (END = + 0,6). Diese Be- 
funde stimmen mit unserer fruheren Beobachtung uberein, wonach 
Laevo-pimarssure in Essigesterlosung in Gegenwart von wasseriger 
kolloider Platinlosung nach Skita nur bis Bur Dihydrostufe hydriert 
wird. Wir konnten aber damals Laevo-pimarsaure mittels Platin- 
schwarz, das durch Schutteln mit Luft nach WiZlstatter und Wald- 
schmidt-leitx wiederholt aktiviert worden war, bis zu einem Gemisch 
von Tetrahydro-verbindungen hydrieren. Die Analysen dreier 
Praparate, deren Schmelzpunkte nnscharf waren und zwischen 
130° und 160° lagen, stimmten sehr gut fiir die Tetrahydrosaure. 
Wir hsben uns jetzt nachtraglich davon uberzeugtt dam unsere 
damaligen Anslysenpraparate doch noch geringe Nengen Dihydro- 
sauren enthalten hsben mussten, da, sie mit Tetrani t r~methan~) 
schwaehe Gelbfiirbungen geben. Die Laevo-pimarsaure zeigt also 
bei der katalytischen Hydrierung in Gegenwart von Plstin-schwarz 
in neutraler Losung ein ahnliches Verhalten wie die Abietinsauren ; 
es werden in beiden Fallen nur ungefiihr 1,s Mol Wasserstoff sufge- 
nommen. Durch die Elementaranalyse lasst sich naturlich in einem 
PrBparate die Anwesenheit von hochstens 20 % Dihydrosaure nicht 
erkennen. 
_____ 

l) A. 520, 133 (1935). 2, J. Soc. Chem. Ind. 55, 346 (1936). 
Tetranitromethan wurde erst nach unserer ersten Hydrierung der Laevo-pimar- 

saure als wichtiges Reagens fur reaktionstrage Doppelbindungen in der Reihe der Poly- 
terpene erkannt. Vgl. Ruzicka. Huyser ,  Pfeiffer und Seidel, A. 471, 21 (1929). 
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Es wurde daher die Dihydro-laevo-pimarshre \-om Smp. 135 bis 
136O in Eisessiglosung in Gegenwart des Platinkatal-p,ators von 
Adams und Shriner hydriert, wobei ein Gemisch von Tetrahydro- 
sauren entsteht, das rnit Tetranitromethan keine FBrbung mehr 
gjbt. In  einem Kontrollversuch wurde vorher festgestellt, dass 
die Dihydrosiiure durch Eisessig allein nicht verandert wird, dass 
also unter den Bedingungen der Hydrierung keine Isomerisierung 
eintreten konnte. Ein durch Umkrystallisieren des Gemisches der 
Tetrahydrosauren erhaltenes Praparat vom Smp. 193-197O lieferte 
einen Methylester vom Smp. 76-77O, dessen 3101.-Refraktion auf 
eine tricyclische gesattigte Verhindung stimmt (EM, = f 0,4). 

Wir hahen weiter die uberraschende Beobachtung gemmht, dass 
Laevo-pimarssure schsn bei Raumtemperatur mit BIaleinsaure- 
anhydrid in Benzollosung nach Diels und AZdey reagiert. Beim 
Busammenbringen der beiden Reagenden tritt eine starke Gelb- 
farbung der Benzollosung ein, die naeh ungefahr 1-stimcligem Stehen 
verschwunden ist unter quantitativer Bildung des Additionsproduktes. 
Bei einer Temperatur von 50-60° ist die Addition schon nach 
wenigen Minuten beendigt. Das erhaltene Praparat ermies sich als 
vollstandig identischl) mit dem erst oberhalb l o o o  entstehenden 
Additionsprodukt von Abietinshre an  Maleinsaure-anhydrid. 
Abietinsgure gibt mit Maleinsaure-anhydrid in BenzolIosung gleich- 
falls eine stsrke Gelbfarbung, die auch nach monatelangem Stehen 
hestehen bleibt, ohne dass Addition stattfindet ; ebensowenig tritt 
Umsetzung beim Kochen der Benzollosung statt. 

Die uberaus leichte Bildung des schwerloslichen Additions- 
produktes an Maleinsaure-anhydrid veranlasste die Anwendunp 
dieser Umsetzung zur quantitativen Bestimmung der Laevo-pimar- 
saure im Fichtenharz, woraus sie sich durch Salzbildnng und mittels 
Losungsmittel bisher nur in einer Ausbeute von e t m  1-2% ge- 
w h e n  liess. Unter der allerclings nicht genaner k~nt~rollierbaren 
Annahme, dass im Gallipot ausser Laevo- und Destro-pimarsiiure 
keine andere Harzsgure anwesend sei, berechnete G. Dirpont2) fiir die 
beiden SBuren ein Mengenverhaltnis von ungefahr 2 : 1, wonach also 
66 yo der Harzsauren des Gallipot aus Laevo-pimarsiinre bestehen 
sollten. Wir liessen das aus einheimischem Fichtenharz bereitete 
Harzsauregemisch bei Raumtemperatur mit JIaleinsainre-anhydrid 
reagieren und erhielten so das Additionsprodukt der Lsevo-pimar- 
saure in 20-proz. Ausbeute. 

Danach ware also nur etwa ?13 der von G. Dzipoyit fiir das Gallipot 
angenommenen Nenge Laevo-pimarsiinre in den1 von U J ~ S  unter- 

l) Nach Smp. und Mischprobe, sowie spezifischer Drehung des Additionsproduktes 

2, B1. [4] 29, 725 (1921); vgl. dam unsere Bemerkungen in Helv. 6, 678, Ann]. 3 
wie auch seines Methylesters. 

(1923) und 7, 459 (1924). 
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suchten Harz anwesend. Es wird von Tnteresse sein, Fichtenharze 
verschiedenen Ursprungs mf den Gehalt an Laevo-pimarsaure zu 
prufen. 

Kurz nach unserer vorlaufigen Mitteilung teilte K.  h'raftl) die 
Resultate der Titration von Laevo-pimarsawe und der Dihydro- 
laevo-pimarsaure rnit Benzopersiiure mit, wobei 2 bzw. 1 Atom 
Sauerstoff verbraucht worden waren, was also mit unserer Schluss- 
folgerung auf die Anwesenheit von nur zwei Doppelbindungen in der 
Laevo-pimarsaure iibereinstimmt. 

Unsere Beobachtungen uber die Addition von 3Ialeinsiiurc- 
anhydrid an Laevo-pimarsaure wurde inzwischen durch a. Wienhazcs 
und W .  Xandermann2) erganzt. Diese Autoren arbeiteten allerdings 
nicht rnit Laevo-pimarsiiure selbst, sondern rnit einer ,,urspriing- 
lichen Kiefernharzsiiure'' vom Smp. 139-112° uncl [uID -112O 3) ,  

woraus sich zwar nicht quantitativ aber doch in guter Ausbeute 
bei Raumtemperatur das von uns beschriebene Additionsprodukt der 
Laevo-pimarsaure an Maleinsaure-anhydrid bildete. 

Wir haben ferner versucht, einen Beitrag zu liefern zur Beant- 
wortung der Frage, ob die Abietbnstiuren und die Laevo-pimarsaure 
das gleiche Kohlenstoffgeriist enthalten, oder aber ob der partiell 
hydrierte Phenanthrenring der Abietinsaure aus einem andersartigen 
Ringsystem der Laevo-pimarsaure durch eine Umlagerung des 
Kohlenstoffgerustes entstehe. Die beste Stutze fiir das Vorliegen des 
Phenanthrenringes in der Abietineiiure scheint uns durch Ruaicka 
und WaZdman.n4) erbracht worden zu sein, die bei der Dehydrierung 
tlieser SBure mit Palladium-Kohle bei 320-330° in 90-proz. Aus- 
beute Reten erhielten. Wienhaus, Ritter und S~cnclerrnann~) iiber- 
trugen diese Methodik auf die ,,urspriingliche Kiefernharzsiiure" 
vom Smp. 139-142O und [cc]D=-l12 '  und erhielten dabei die 
gleiche Ausbeute an Reten. Da die zweifach ungesattigten ur- 
spriinglichen Sauren unter den Bedingungen der Dehydrierung zu- 
nachst in Abietinsaure ubergehen, untersuchten wir das Verhalten 
der teil weise oder vollstandig hydrierten Sauren. In  Hontrollver- 
suchen ergaben Dihydro- und Tetrahydro-abietinsaure beim Er- 
hitzen rnit Palladium-Kohle eine ungefahr 70-prOZ. Aiisbeute an 
Reten, die ebenfalls ausgehend von Dihydro- und Tetrahydro-laevo- 
pimars5ure erzielt werden konnte. Man darf wohl rnit grosser Wahr- 
scheinlichkeit annehmen, class schon in der Laevo-pimarsaure der 
Phenanthrenring vorliegt, und dass der Ubergang von Laevo-pimar- 

l) A. 524, 1 (1936). a )  B. 69, 2202 (1936). 
Diese Saure ist sehr Bhnlich unserer &us eineni einheiniischen Fichtenharz iso- 

lierten urspriinglichen Saure vom Smp. 142-144'3 und [a],= - 13S0, Helv. 6, 668 
(1923). 

4, Helv. 16, 847 (1933). 5,  B. 69, 2199 (1936). 
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saure in Abietinsaure nur auf einer Wanderung von Doppelbindungen 
oder rein sterischen hde rungen  beruht. 

R U N Y ~ C ~ U ,  Ankersmit und Prank1) nahmen auf Grund der Bildung 
des Additionsproduktes von Maleinsaure-anhydrid an Abietinsaure 
die Anwesenheit einer konjugierten Doppelbindung an und zogen 
fur Abietinsaure die Lage der Doppelbindungen nach Formel I in 
Erwagung. Bus dem oben beschriebenen Verhalten %-on Abietin- 
saure und Laevo-pimarsawe gegen Maleinsaure-anhydrid ergibt sich 
wohl eindeutig die AbIeitung des gemeinsamen Additionsproduktes 
von der Laevo-pimarsaure. Man ist weiter zur Annahme gezwungen, 
dass oberhalb l ooo  Abietinsaure mit geringen Xengen Laevo-pimar- 
same im Gleichgewichte steht. Die Entfernung der letzteren Saure 

HOOC CH, x/\ 
I l l  

HOOC 
\ /  

aus dem Gleichgewichtsgemische L x c h  Adagerung an Maleinsaure- 
anhydrid fuhrt zur allmahliohen vollstandigen Umwancilung von 
Abietinsaure in Laevo-pimarsaure. Der Ubergang Ton Abietin- 
sarire in Laevo-pimarsaure ist etwas uberraschend, da der um- 
gekehrte Vorgang, wie schon oben erwahnt worden ist, zu den 
ungewohnlich leicht vor sich gehenden Isomerisierungen gehort. 
Die Abietinsaure stellt sicherlich einen bestlindigeren Zustsnd vor 
als die Laevo-pimazsaure, was aber mit der Anwesenheit kleiner 
Mengen der unbestandigen Form nicht im Widerspruche steht. 

Es erhebt sich nun die Frage, ob die Doppelbindungen in der 
Abietinsaure gleichfalls konjugiert oder aber isoliert eind. 'Ds nach 
K. Kmft2) Lsevo-pimarsaure ein Absorptionsmasimum bei X 2 , 5  m p 
aufweist (log K = 3,9), wahrend im Absorptionsspektruni der Abietin- 
saure ein nsch dem Kurzwelligen verschobenes Maximum bei 237,5 m p 
(log K 4,2) vorkommt, so ist wohl eine isolierte Stellung der Doppel- 
bindungen bei der Abietinsaure wahrscheinlich. Die Labilitiit des 
Systems der konjugierten Doppelbindungen in der LaeT-o-pimarshre 

l) Helv. 15, 1289 (1932), vgl. auch Helv. 16, 169 (1933). 
?) A. 520, 138 (1936). Die Dextro-pimarsaure zeigt nach lirafi ein Maximum bei 

233 nip (Iog I< 2 , 5 ) .  Rraft  halt es fur moglich, dass dieses Maximum durch geringe 
Verunreinigung niit Abietinsaure bedingt sein konnte. Da aber jetzt sowohl fur Abietin- 
siure wie auch fur Dextro-pimarsaure eine nicht konjugierte Lage der beiden Doppel- 
bindungen folgt, so konnte das von Iiraft beobachtete Masilnum (log K 2,5) doch der 
Destro-pimarsiiure zukommen, die ubrigens leicht von Abietinsaure befreibar ist. 
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wird sicherlich damit zusammenhangen, dass durch deren bcsondere 
Anordnung eine starke Spannung im Ringsystem verursacht wird. 

Fur  die Doppelbindungen bei der Abietinsiiure kommen allein 
die in Formel I1 dick ausgezogenen Binclungen in Fragel). Da ein 
Additionsprodukt an Maleinsaure-anhydrid nur moglich ist bei 
Lagerung beider Doppelbindungen in demselben Ringe, so mussen die 
konjugierten Doppelbindungen der Laevo-pimarshre im untersten 
Sechsringe stehen. Uber weitere Versuche zur Feststellung der 
genauen Lage der Doppelbindungen bei beiclen Sauren werden mir 
demnachst berichten. 

Experimenteller Tei l  2, 

Beitrag xur l'rennung der Laevo-pimarsiiuye con der Dextro-pimar- 
sliure3) 

{ bearbeitet von S. Kuiper, organ.-chem. Laboratorium der Universitiit 
Utrecht, 1929.) 

Frisches, ziemlich weiches franzosisches Gallipot wurde zur Ab- 
trennung der flussigen h t e i l e  durch Flanelltucher filtriert. 25 kg 
der so erhaltenen Masse wurden zweimal aus 80-proz. Alkohol um- 
gelost, wonach 5,2 kg Krystallisat von [aID = --SOo zuruckblieben. 
Dieses Gemisch wurde in 36 Liter 3-proz. Natronlauge bei 60° gelost. 
Nach 24-stiindigem Stehen filtrierte man die abgeschiedenen 3 kg 
Natriumsalze, [.ID = -82O, ab. Uber den Gang der fraktionierten 
Krystallisation von 2,9 kg dieses Natriumsalzes orientiert folgende 
Tabelle (S. 1548). 

Aus den stark rechtsdrehenden Fraktionen mrde die Dextro- 
pimarsaure gewonnen. 

Die ersten sauren Fraktionen, die dureh Kohlendiouyd aus den 
Natriumsalzen gewonnen wurden, enthalten einen amorphen Bestand- 
teil, der leichter loslich ist als die Pimarsiiuren. Bus den spater fol- 
genden Fraktionen, mit einer starker negath-en Drehung als etwe 
-140 O, wird die Laevo-pimarsaure durch Umkrystallisieren aus 
Aceton gewonnen. Aus den Fraktionen mit einer weniger negativen 
Drehung als -140O kann aufs neue Natriumsalz bereitet nnd die 
Fraktionierung von vorne begonnen werden. Fiir die weitere Arbeit 
wurde nur ganz reine Laevo-pimarsiiure verrrenrlet von [%In = -XUo 
(in etwa 2-3-proz. alkoholischer Losung). 

l) Helv. 14, 546 (1932). 
?) Die Schmelzpunkte sind korrigiert. 
3) Die hier mitgeteilten Einzelheiten bilden eine Erganzung der fruheren Angaben 

in Helv. 7, 465 (1924). 
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-- 
Nummer 

der 
Brystalli 

sation 
__- 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

8 
9 

10 
11 
12  
13 
14 
15 
16 
17 
18 

c 

Tabelle ll). 
Fraktzonierte Iirystallisation der Natriumsalze der Pincarvii(ren. 

Gelostes 
Na-salz 
in kg 

____ 
2.9 

? 
2,46 
2.02 
1,83 
1,78 
1,66 
1,50 
1,40 
1,32 
1,23 
1,08 
0,95 
0,89 
0,84 
0,76 
0,69 
0,58 

Dessen 
bID in 
3-prOZ.  

alkohol. 
Losung 
___ 
- 82,2O 
- 86,4O 
- 9 7 p  
- 96,6' 
- 94,30 
- 83,3O 
- 8 2 , P  
- 78,6O 
- 69,4O 
- 62,2O 
- 54,40 
- 42,3O 
- 21,lO 

+ 3,30 
+ 19,2O 
+ 33J0 
+ 4480 

- 8,4O 

Gelost in 
Basser in  
'erhiiltnii 

~- 

1 : 3  
1 : 3  
1:4 
1 : 4  
1 : 4  
1 : 7  
1 : 7  
1 : s  
1 : 9  
1 : 9  
1 : 10 
1 :18  
1 : 20 
1 : 20 
1 : 25 
1 : 25 
1 :45 
1 : 45 

Auskry- 
stallisier- 
tes Sa-  

ialz in kg 

___~ 
? 

2,26 
2,02 
1,83 
1,78 
1,66 
1,50 
1,40 
1,32 
1,23 
1,08 
0,95 
0,89 
0,84 
0,76 
0,69 
0,58 
0,52 

Dessen 

3-proz. 
alkohol. 
Losung 

[.*ID in 

__ -~ 

- 86.4' 
- 9 i p  
- 96,6O 
- 94.30 
- 83,3O 
- 82,20 
- 78,6O 
- 60.1O 
- 62,2O 
- 54.40 
- 42,3" 
- 21,lO 
- 8,4O 
+ 3,30 
+ 19,2O 
+ 33J0 
+ 44,80 
+ 51,6O 

d u s  der 
Mutter- 
auge mit 
CO, ge- 

fallte 
Skure in g 

? 
? 
? 

100 
40 
90 

112 
8-4 
60 
64 

128 
104 
53 
46 
70 
63 
82 
i 6  

. 

Deren 

3-prOZ. 
alkohol. 
Losung 

- 530 
- 60° 
- 97,2' 
- 1100 
- 1080 
- 100,4O 
- 110,20 
- 188,8O 
- 173,3O 
- 197,2O 
- 189,3O 
- 2000 
- 162,3O 
- 121,60 
- 94,6O 
- 86,4O 
- 62,3O 
- 530 

ra1r) in 

- -~ __- 

Holekzclarrefraktion von  Laeuo-pimarsii(i,.F-,,zet7~!llester. 
Die reine SBure wurde in iitherischer Losung mit Diazomethan 

verestert. Nnch dem Umkrystallisieren am Meth~lalkohol schmolz 
der erhaltene Ester bei 63-64O. 

[aID = - 268O (in 10-proz. atherischer Losung) 

nD - 1,5083 (im Abbe-Refraktometer), n: = 1,5074 (irn Ettlinza)a-Refraktom~ter), d7*= 

0,9981, daraus Ber. df' =: 1,0029, % fur C,,H,,O, 17 Ber. = 93,29, C k f .  = 93,41 (bei 72O). 

-0 6.5 - 
4 

Ein Illethylester mit dem gleichen Schmelzpunkt wird aueh g!- 
wonnen beim Kochen des Silbersalzes der Laero-pimarsiiure in 
iitherischer Losung mit Methyljodid ; die Drehung war in diesem 
Fzllle etwas geringer [KID = --2610°. 

DihlJdro-laevo-pinznr.sir;zr1.f. 
10 g Laevo-pimarsiiure wurden in 1.50 em3 Alkohol in Gegenwart 

von 0, l  g Platinoxyd-Katalysator bei 'il0 Atm. Ujberdruck hyciriert. 
wobei nur 1 Mol Wasserstoft aufgenommen wird. Auch bei lBngerem 

1) Fragezeichen in der Tabelle bedeuten Verlust der betreffenden schriftlichen 
No tizen . 
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Sehiitteln findet weitere Hydrterung nur spurenweise statt. Nach 
dem Filtrieren wurde die alkoholische Losung bei tiefer Temperatur 
im Vakuum zur Troekne verdunstet und clas Reduktionsprodukt 
aus wassrigem Aceton umkrystallisiert. Wir geben hier die Ychmelz- 
punkte untl spezifischen Drehungen (in 2-proz. alkoholischer Losung) 
nach 1-, 2- und 3-msligem Umkrystallisieren wieder. 
1) 12P13Oo, [aID = + 260; 2) 130-134', ["ID = + 30'; 3) 135-1360, [aID = + 350 

Der %us einer Dihydrosaure vom Smp. 13.5-136O uber das 
Silbersalz von P. BnZasl) hergestellte und annlysierte XethyZes t~r  
schmolz bei 85O und zejgte folgende Daten: 

dY1 = 0,9593, d y 2  = 0,9645, nF'= 1,4841, 3% fur C,,H,,O, 11 
Ber. = 93,8, Gef. = 94,4 (bei 102O). 

Eine Probe der Dihydro-laevo-pimarsaure vom Smp. 130 bis 
134O liess man 5 Tage bei Raumtemperatur in Eisessiglosung stehen. 
Die spezifische Drehung sowie Schmelzpunkt bleiben danach un- 
veriindert. Erhitzen der Same auf 90° in Eisessiglosung fuhrte zu 
einer schwachen Gelbkrbung und Verschmierung. Die regenerierte 
SBure war dagegen im Schmelzpunkt unvergndert. 

Y"etrahydro-Zaevo-pimarsaure. 

3,6 g Dihydro-lsevo-pimarsiiure vom Smp. 135-136O wurden in 
40 em3 Eisessig bei Raumtemperstur gelost und in Gegenwart von 
0,l g Platinoxyd-Katalysator mit Wasserstoff gesiittigt. Sowohl 
die Losung wie such die einzelnen Fraktionen des so hydrierten 
Sauregemisches gaben rnit Tetranitromethan keine Gelbfarbung. 
Bur Aufarbeit#ung wurde die filtrierte Eisessiglosung rnit Wasser 
versetzt und das erhaltene Produkt aus wassrigem Aceton um- 
krystallisiert, worin es e twas weniger loslich ist als die Dihydrosaure. 
Wir geben hier die Schmelzpunkte und spez. Drehungen (in otwa 
l-2-proz. alkoholiseher Losung) der l-4-ma1 umkrystallisierten 
Tetrahydrosiiure : 
1) 181-185", ["ID= + 12'; 2) 189-191'. [a]D= + 9'; 3) 193-195', -; 4) 195--197O, 

[a]D= + 70 

Beim Mischen des Priiparates %-om Smp. 193-197O mit einem 
bei 197-195O schmelzenden Prapsrat einer Tetrahydro-abietinsBure2) 
trat  eine Erniedrigung des Smp. auf etwa 192O ein. 

Me thy le s t e r .  Nach der Unisetzung eines bei 190--193° 
schmelzenden PrBparates der Tetrahydrosaure rnit Diazomethsn in 
atherischer Losung, Waschen rnit Sodalosung und Wasser murde das 
erhaltene Gemisch aus wiissrigem Aceton umkrystallisiert. Nach 

1) &sopis EeskoslovenskCho 1ekArniEtva 7, Nr. 12 (192i) und 8, Nr. 1-3 (1928). 
2 )  Vgl. eine spktere Mitteilung. 
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dreimaligem Umkrystallisieren wurde der konstant bleibende Smp. 
76-77O erreicht. Das Praparat gibt keine Farbung mit Tetranitro- 
met han. 

2,588mg Subst. gaben 8,333mg CO, und 2,86mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 78,70 H ll,090/, 

d4 = 0,9705, nQ1= 1,4844, M fur C2,H3,O, Ber. = 94,11, Gef. = 94,49 [.I,- + 3' 
(in 1,5-proz. alkoholischer Losung.) 

Dehydrierungen m:it Pulladium-Xohlr. 
Gearbeitet wurde durch Erhit,zen der Substanz in einem Metall- 

bade auf 320-330 O ,  wobei man die entweichenden gasformigen 
Produkte messen konnte. Als Katslysator wurde etms ' i5  des Ge- 
wichtes einer 10-proz. Palladium-Kohle beigemenet. Erhitzt wurde 
so Iange bis die Gssentwickelung fast ganz aufgehort hatte, wozu 
etwa 24 Stunden notig waren. 

D i h y d r o - a b i e t i n s a u r e .  9,6 g eines Priiparates vom Smp. 
154-159O wurden mit 2 g Palladium-Kohle erhitzt, wobei etwa 75% 
der fiir eine vollsthndige Dehydrierung berechneten Gasmenge abge- 
spalten wurden. Das erhaltene Gemisch wurde destilliert, wobei 
4,9 g bei etwa 190-210° (11 mm) siedeten und fast ganz erstarrten. 
Umkrystallisieren aus Alkohol lieferte ein bei 97O und nochmaliges 
Umlosen ein bei 99,5O schmelzende Praparat, das mit reinem Reten 
vom gleichen Schmelzpunkt gemischt keine Schmelzpunktsdepression 
zeigte. 

Te t r ahydro - sb ie t in sau re .  6 g eines bei etws 140-150° un- 
scharf schmelzenden Gemisches von Tetrahydrosauren, das mit 
Tetranitromethan keine Gelbfiirbung zeigbe, entwickelte beim Dehy- 
drieren 65 yo der berechneten Gasmen.qe. Rei Zusstz von 1 g frischem 
Katalysstor wurde kein Gas mehr entwickelt. Beim Destillieren 
erhielt man 2,6 g der bei 190-210° (12 mm) siedenden Fraktion, 
die nach 2-maligem Umkrystallisieren sus Alkohol reines Reten 
lieferte (Smp. und Nischprobe 99-1000). 

Dihydro - l aevo-p imsr sau re .  2,7 g Saure mirden mit 1 g 
Katslysator erhitzt, wobei 75% der berechneten Xenge Gas abge- 
spalten wurden. Man erhielt 1 g der hsuptsachlich bei 190-195O 
(13 mm) siedenden Fraktion, die nach 2-maligem Umkrystallisieren 
nus reinem Reten bestand. 

T e t r a  h y d r  o -1aevo - p i m a r  s Bi u r  e verhielt sich gensu wie die 
Dihydrosiiure. 

Gef. ,, 78,s ,, 11,2% 
81 

D D 

Adagerung von a~aleinsiizl.re-unh~d,.id an Lnero-pimarsuwe. 
Aquimolekulere Mengen von Laevo-pimarsiiure und Malcinsiiure- 

anhydrid wurden bci Rnumtemperatur in' der lO-fac,hen Menge 
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Benzol zusammengegeben. Es tritt sofort eine starke Gelbfarbung 
des Losungsmittels ein. Nach etwa 20 hlinuten hatte die Farbung 
schon stark abgenommen und war nach 1 Stunde vollig verschwunden. 
Nach 12-stundigem Stehen wurde im Vakuum zur Trockne ver- 
dampft und der krystallisierte Ruckstand bei l o o o  (10 mm) ge- 
trocknet. Der Smp. desselben lag bei 225--1326O. Umkrystallisieren 
BUS wassrigem Aceton lieferte farblose Prismen vom Smp. 286--2270, 
der bei weiterem Umlosen nicht geandert wird. 

4,422 mg Subst. gaben 11,53 mg CO, und 3,21 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 52,O H S,OO,/, 

Gef. ,, 'i2,34 ,, S,12% 

Es hat sich also quantitativ das Additionsprodukt gebildet. Der 
Mischschmelzpunkt mit clem bei der gleichen Temperatur schmel- 
zenden Additionsprodukt von Illaleins~ure-anhydrid an Abietin- 
s9ure zeigte keine Depression. Auch die spez. Drehungen beider 
Praparate sind nahezu gleich. I n  6-proz. Chloroformlosung zeigte 
clas aus Abietinsaure gewonnene Praiparat [.ID = --25,5O und das &us 
Laevo-pimarssure = -29,6O. 

Das Additionsprodukt tritt noch in einer anderen Modifikation 
auf. Werden die Prismen vom Smp. 226-227O in kaltem Ather 
gelost und diese Losung einige Minuten geschuttelt, so beginnt rasch 
eine fast vollstandige Abscheidung von schwerer loslichen Niidelchen, 
die gleichfalls bei 226-227O schmelzen. Diese Eigenschaft kann zur  
Reinigung verwertet werden, da man so ausgehend von ziemlich 
unreinen Rohprodnkten sofort ein Praparat mit richtigem Schmelz- 
punkt erhalt. 

Wird Laevo-pimarshre mit ilIaleinsBure-anhydrid in Benzol- 
lijsung bei 50-60° erhitzt, so verschwindet die gelbe Farbe schon 
nach wenigen Minuten. Nach dem Verdunsten wurde das gleiche 
Additionsprodukt wie bei der Umsetzung bei Raumtemperatur er- 
halten, nur in etwas meniger reinem Zustande. 

Met  h yle  s t e r .  Zu einer atherischen Losung des Additions- 
produktes wurde Diazomethan gegeben. Beim Stehen krystallisierte 
ein Teil des gebildeten Methylesters aus. Wsch Clem Waschen mit 
Sodalosung wurde das Produkt $us massrigem Aceton umkrystalli- 
siert. Die drusenformig angeordneten langen Nadeln schmolzen bei 
214-21Eio und [.ID war --89,4O. Ein amloges Priiparat aus Abietin- 
sjure schmolz bei 215-216O und zeigte [.ID = --29,$o. Das Gemisch 
beider PrBparate schmolz bei 814-213°. 

Gber das Verhalten einer Benzollosung uon ,~licleinsciiire-unh?/clrid zcnd 
A bietinsn'ure. 

Bringt man die beiden Komponenten in der 10-fachen Benzol- 
menge zusammen, so tritt eine ahnlich intensive Gelbfk-bung auf, 
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wie sie bei der Laevo-pimarsaure beachrieben wurtie. Beim Auf- 
bewahren einer solchen Losung unter Luftausschluss trst nach einigen 
Monaten noch keine Abnahme der Gelbfarbung ein. Verdampfen der 
Losung und Umkrystallisieren des Riickstandes sus wsssrigem 
Aceton lieferte nur unveranderte Abietinsaure vom Smp. 163-165O 
Ebensowenig trat in kochender Benzollosung eine bemerkbare Bildung 
des Additionsproduktes ein. 

Umsctzung von i7.laleinsiiure-anhyd,.in mit f rischem Pichtenhurz. 
Das verwendete Harz wurde yon Fiehten am Zurichberg im 

Sommer 1936 gesammelt. Durch Ausziehen rnit Ather wurden un- 
losliche Verunreinigungen abgetrennt und dann schiittelte man die 
Btherische Losung rnit verdiinnter Kslilauge und Wasser aus. Die 
Harzsauren (etwa 75% des Rohharzes) wurden aus der alkslischen 
Losung durch Einleiten von Kohlendiosyd gefallt. 3,l g der amorphen 
Sauren wurden in 30 em3 Benzol gelost und rnit einer Losung von 
1 g Maleinsaure-anhydrid in 1 0  cm3 Benzol versetzt. Es trat  dabei 
sofort eine intensive Gelbfarbung ein, die auch beim Stehen uber 
Nacht nicht verschwand. Nach dem Verdunsten des Losungsmittels 
im Vakuum erhielt man einen teilweise krystallinen Ruckstand, 
den man in wenig &her aufloste. Zusatz von vie1 Petrolather f a r t e  
zur Fallung eines mit 01 verunreinigten Niederschlags. Umkrystalli- 
sieren desselben aus wasserigem Aceton lieferte 0,72 g prismatischer 
Krystalle vom Smp. 223-225O. Nochmaliges Umkrystallisieren 
erhohte den Smp. auf 227-228O. 

= - 25,4O (in 6-proz. Chloroformlosung) 
3,650 mg Subst. gaben 9,75 mg CO, und 2,54 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 71,96 H 5,06% 
Gef. ,, 72,25 ,, 5,33% 

Das untersuchte rohe Harzsiiuregemisch gibt also das Additions- 
produkt in 20-proz. Ausbeute. 

Dr. 111. Purter) durchgefuhrt worden. 
Die Mikroanalysen sind in unserer Mikrochernischen Abteilung (Leitupg Privatdoz. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eiclg. Techn. Hoch- 
schule Ziirich. 


