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Ozonisation der Laivo-pimarsiure.

2 g Ldvo-pimarsdure wurden in 20 cm?® Kohlenstofftetrachlorid
unter Eiskiihlung bis zur Bestindigkeit gegen Brom ozonisiert.
Nach dem Verdunsten des Losungsmittels im Vakuum bei Raum-
temperatur wurde der Riickstand einige Stunden mit Wasser auf
1009 erhitzt und dann im Vakuum zur Trockne verdampft, wobei
fiir vollstindige Kondensation der fliichtigen Produkte gesorgt
wurde. Mit salzsaurem p-Nitro-phenylhydrazin gibt das Destillat
keine Tritbung. Zur Neutralisierung benétigte das Destillat etwa
6 cm? 1-n. Natronlauge!). Die Salzlésung wurde zur Trockne ver-’
dampft, mit Thionylchlorid erwdrmt und schliesslich in bekannter
Weise das Anilid bereitet. Nach 3-maligem Umkrystallisieren aus
Benzin ‘oder Cyclo-hexan lag der Schmelzpunkt bei 103—104°.
Sublimieren im Hochvakuum bei 90° dnderte den Schmelzpunkt
nicht. _

3,918 mg Subst. gaben 10,55 mg CO, und 2,77 mg H,0
C1oH,s0N - Ber. C 73,56 H 8,03%
Gef. ,; 73,44 ,, 7,90%

Die Mikroanalysen sind in unserer mikrochemischen Abteilung (Leitung Privatdoz.
Dr. M. Furier) ausgefithrt worden.

Organisch-chemisches Laboratorium der
Eidg. Techn. Hochschule Ziirich.

74. Zur Kenntnis der Diterpene
(36. Mitteilung ?))

Uber die sogenannte Pyro-abietinsiure

von L. Ruzicka, R. G. R. Bacon, L. Sternbach und H. Waldmann.
(2. Iv. 38.)

Bei lingerem Erhitzen von Abietinsdure (Smp. 158° und [«]p =
—689% auf 300° erhielten Ruzicka und Meyer?) ein Umwandlungs-
produkt, das bei 170—172° schmolz und dessen [«]p = +46° war (in
Alkohol). Es wurde damals schon gezeigt, dass sich dieses Produkt
mit Platinkatalysator in Eisessig zu einem Gemisch von Tetra-
hydrosiuren C,H,,0, hydrieren ldsst. Ein solches stark rechts-
drehendes Produkt wurde inzwischen wiederholt in verschiedenen
Laboratorien unter modifizierten Bedingungen aus Abietinsiure be-
reitet, wobei ab und zu auch tiefere Schmelzpunkte angegeben

1) Ein Teil der Lauge wurde fiir die Neutralisierung der durch Zersetzung des

Kohlenstofftetrachlorids entstandenen Salzsiure verbraucht.
2y 35. Mitt. Helv. 21, 583 (1938). 3) Helv. 5, 338 (1922).
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worden sind!). Dupont und Dubourg?) gaben der Siure (Smp. 155
bis 159° die Bezeichnung Pyro-abietinsiure und machten auf die
grosse Bestindigkeit derselben gegen Autoxydation aufmerksam.
Fleck und Palkin®) zeigten, dass sie sich auch beim Erhitzen von
Abietingdure mit Palladium-Kohle auf 250° bereiten lisst (Smp.
171—172° und [o}, = +54°). Diese Autoren fassten die dabei statt-
findende Reaktion trotz der Anwendung des Dehydrierungskataly-
sators als Isomerisierung auf; die Analysenwerte stimmten aber gut
auf die Formel Cy,H,O, der Dehydro-abietinsiure, im Gegensatz
zu den Analysen der von anderen Forschern gewonnenen Priparate,
die besser der Formel C,0H 4,0, entsprachen. Von Interesse war die
Beobachtung von Greth?), dem es gelang, bei der katalytischen Hydrie-
rung der Pyro-abietinsidure eine Tetrahydrosdure zu erhalten (Smp.
174—175° und [oa]p = + 15°), die mit einer von Ruzicka und Schinz®)
bereiteten Tetrahydro-abietinsdure (Smp. 168-—-170% nicht korr.,
und [«lp = +19° weitgehend iibereinstimmt.

Wir hatten, um die Abspaltung von Kohlendioxyd zu vermeiden,
Abietinsdure-ester mit Palladium-Kohle auf 300° erhitzt, in der Ab-
gicht, eine partielle Dehydrierung durchzufiihren®). Nach der Ab-
spaltung von 1 Mol Gas wurde das Reaktionsgemisch alkalisch ver-
seift; durch Umkrystallisieren der erhaltenen Siuren wurde ein
Produkt vom Smp. 163—164° der Zusammensetzung C,,H,,0,, und
{o]p = +40° gewonnen. Zum weiteren Vergleich mit der durch Er-
hitzen von Abietinsdure auf 250°7) entstehenden Pyrosdure (unser
Priparat zeigte den Smp. 172—174° und {«], = +41,5%, wurde aus
beiden Produkten iiber das Siurechlorid das Amid und Anilid be-
reitet. Die in gut krystallisierter Form erhaltenen Derivate erwiesen
sich als Gemische und erlaubten beim Umkrystallisieren die Ge-
winnung von Fraktionen, die nach Schmelzpunkt und Mischprobe
identisch waren. Die Analysenwerte stimmten am besten fiir die
Formel Cp0H,,0, der Ausgangssiure. Wir priiften dann verschiedene
Priparate der Pyro-abietinsiure mit Benzopersiure auf ihre Sauer-
stoffzahlen und fanden den geringsten Wert (ungefihr 0,4) bei einem
Athylester, der vorher durch Erhitzen mit Maleinsiure-anhydrid noch
von beigemengter Abietinsiure méglichst befreit worden war. Diese
und andere Beobachtungen machten uns auf den unhomogenen
Charakter der Pyrosiure aufmerksam.

1) Vgl. z. B. die Zusammenstellung im Am. Soc. 59, 1593 (1937).

2) Bull. Inst. Pin 1926, Nr. 27, S. 479.

3) Am. Soc. 59, 1593 (1937).

4 Z. angew. Ch. 47, 827 (1934).

5) Helv. 6, 670 (1923).

8) Vgl. die Diss. von H. Waldmann, E.T.H. Zirich 1935, S. 45. Unsere Dehy-
drierungsversuche sind also vor denen von Fleck und Palkin beschrieben worden.

7} Nach Fanica, Bull. Inst. Pin 1933, Nr. 45, S. 183.
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Es wurde daher eine systematische Krystallisation nach dem
Dreieckverfahren durchgefiihrt, wobei neben einer Reihe unscharf
schmelzender Fraktionen mit verschiedenen Schmelzpunkten zwei
besser charakterisierte Priparate erhalten werden konnten. Das eine
ist wohl tatsichlich eine einheitliche Verbindung; sie schmilzt bei
193—194°9, zeigt [o]p = +9° und ist nach der Analyse eine Dihydro-
sdure CyH,,0,. Bei ihrer katalytischen Hydrierung wird eine Tetra-
hydrosiure vom Smp. 180° gebildet. Das zweite Priparat, das in
weit grosserer Menge erhalten wurde, zeigte immer wieder die Daten
der Pyrosiure (z. B. Smp. 168—169° und {«]p = +53% und auf die
Formel C,,H,,0, stimmende Analysenwerte. In einer gleichzeitig
erscheinenden Abhandlung!) bringen wir das Absorptionsspektrum
(Maxima bei ungefihr 2690 und 2750 A, log ¢ =ungefihr 2,7)
dieses Priparates. Hs stimmt mit dem kiirzlich von Fieser und
Campbell?) fiir die von diesen Autoren hergestellte Pyrosiure
iiberein.

Es war uns also nicht méglich gewesen, durch fraktioniertes Kry-
stallisieren der Pyrosdure die darin vermutlich anwesende Dehydro-
abietinsdure (I) zu isolieren. Dagegen gelang dies auf dem Umwege:
iiber den Methylester, der neben 6ligen auch feste Anteile aufwies.
Umbkrystallisieren der letzteren lieferte einen bei 62-—62,5° schmel-
zenden Methylester, der anf die Formel C,,H,,0, (Dehydro-abietin-
sdure-methylester) stimmende Analysenwerte und [«], = + 67,5
(in Benzol) zeigte. Im Gegensatz zu den Préiparaten der Pyrosiure
verbrauchte diese Substanz keine Spur von Benzopersiure. Durch
alkalische Verseifung des Methylesters erhielten wir die Dehydro-
abietinsdure vom Smp. 172—1749 die im Gegensatz zu dem sehr
scharf schmelzenden Methylester schon unterhalb 160° zu sintern
beginnt; deren [«], war + 64° (in Alkohol) bzw. -+ 76° (in Benzol).
Fieser und Campbell?) stellten vor kurzem Dehydro-abietinsdure her
(Smp. 170—171° und [«]p, = -+ 61° Losungsmittel nicht angegeben),
indem sie Abietinsidure zu einer Hydroxysiure oxydierten und aus
letzterer Wasser abspalteten. Diese Dehydrosiure absorbierte genau
gleich wie die Pyrosdure (Maxima 2690 und 2750 A), nur war der
Extinktionswert etwas hoher (log ¢ = ungefihr 2,9). Die Maxima der
Absorptionskurve unserer Dehydrosiure sowie ihres Methylesters
liegen an denselben Stellen?), auch log ¢ ist annihernd = 2,9. Die
beiden Dehydroséuren stimmen also in Schmelzpunkt, Drehung und
Absorptionsspektrum gut iiberein, aufzukliren bleibt nur der un-
scharfe?) Schmelzpunkt unseres iibrigens ausgezeichnet krystalli-

') Helv. 21, 565 (1938), Fig. A, Kurve 4.
%) Am. Soc. 60, 159 (1938).
3} Saure und Ester zeigten nach den Aufnahmen, die wir Herrn Privatdozent
Dr. Almasy verdanken, genau iibereinstimmende Kurven.
%) Fieser und Campbell geben dagegen einen scharfen Schrelzpunkt an.
38
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sierenden Priparates. Der dusserst scharfe Schmelzpunkt des Me-
thylesters spricht wohl fiir die Jinheitlichkeit.
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Fin wesentlicher Bestandteil der Pyro-abietinsé’mure ist also
tatsichlich die Dehydrosiure. Daneben kommen hydrierte Siuren
vor, welche die Analysenwerte so kompeunsieren, dass in der Regel die
Zusammensetzung CyH,,0, fiir die Pyrosdure beobachtet wird. Es
ist moglich, dass neben der von uns isolierten Dihydrosidure noch
andere hydrierte Siuren in dem Gemisch enthalten sein konnten.

Experimenteller Teil?).
Herstellung der ,,Pyro-abietinsdure** und Derivate.

Durch Erhitzen von Abietinsiure. Gearbeitet wurde nach
den Angaben von Fanica durch 80-stiindiges Erhitzen von Abietinsiure
(hergestellt nach Steele) auf 250° Das in 50-proz. Ausbeute erhaltene
Produkt schmolz bei 172—174°% [«]p = +41,5° (in ungefiihr 3-proz.
alkohol. Ldisung). Die Sidure wurde durch Kochen mit Phosphor-
pentachlorid in Petrolither chloriert; die fliichtigen Produkte ver-
dampfte man im Vakuum und nahm den Riickstand in abs. Ather auf.

Durch Umsetzung des rohen Chlorids mit konz. Ammoniak
wurde das Amid bereitet, das man aus Benzol-Benzin-Gemisch oder
aus Aceton-Wasser umkrystallisierte, wonach es bei 170—172°
schmolz (unter Zersetzung).

CyoHyON Ber. C 79,67 H 10,369
CyoHpyON  Ber. ,, 80,21 » 9,769
Gef. ,, 79,04 » 10,53%

Das in der iiblichen Weise bereitete Anilid wurde durch Kochen der alkoholischen
Losung mit Tierkohle gereinigt und aus Alkohol umkrystallisiert, wonach es bei un-
gefihr 146—148° (unter Zersetzung) schmolz.

CyHy;ON Ber. C 82,69 H 9,359,
CaeHyON Ber. ,, 83,18  ,, 8,85%
Gef. ,, 83,37 » 9,47%

Durch Dehydrierung von Abietinsiure-ester: 50 g
Abietinsidure-methylester (Abietinsdure aus Kolophonium mit Chlor-
wasserstoff hergestellt) wurden mit 5 g Palladium-Kohle 3 Stunden
im Metallbade auf 300—310° erhitzt, wonach 1 Mol Gas abgespalten
war. Das bei 140° (0,05 mm) siedende Produkt verhilt sich gegen

1) Die Schmelzpunkte sind korrigiert.
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Brom und gegen Chromtrioxyd praktisch als gesiittigt. Es wurde
durch 24-stiindiges Kochen mit 15-proz. methylalkohol. Kalilauge
verseift. Die aus wissrigem Alkohol umkrystallisierte Siure schmolz
bei 163—164°, [a]p = +40° (in 3-proz. alkohol. Lésnung).
CooHyoOp Ber. C 79,41  H 10,009
CpoHy0, Ber. ,, 79,94 ,, 9,40%
Gef. ,, 79,24 ., 10,41%
Das in gleicher Weise wie oben hergestellte Amid schmolz bei 166—168° und gab
mit Priparat vom Smp. 170—172° gemischt keine Schmelzpunktsdepression.
Gef. C 80,45; 80,26 H 10,25, — %
Das Anilid schmolz bei 147—148°% und war nach der Mischprobe mit obigem Pri-
parat identisch.
Gef, C 82,64  H 9,479

Versuch zur Umsctzung des Esters mit Maleinsiure-anhydrid.

Pyro-abietinsiure (hergestellt durch Erhitzen von Abietinsiure} wurde durch Um-
setzung des Natriumsalzes mit Athyljodid in den Athylester iibergefithrt und dicser
6 Stunden mit Maleinsiurc-anhydrid auf 160° erhitzt. Bei der Aufarbeitung wurde nur
eine geringe Menge Additionsprodukt erhalten. Der regeneriertc Ester siedete bei
160—163° (0,2 mm).

Bestimmung von Sauerstoffzahlen.

Die Bestimmungen wurden mit ungefihr 1-n. Chloroformlésung
von Benzopersiure bei +5° durchgefithrt. Es folgen hier Angaben
iiber die von verschiedenen Substanzen nach bestimmten Zeiten ver-
brauchten Atome Sauerstoff.

Nach Nach
) B 16 Stunden | 6 Tagen
Abietinséiure (nach Sieele) . . . . . . . . . 1,95 2,05
Abictinsdure-methylester (nach Steele) . . . . 1,95 2,10
Pyro-abietinsiure (hergestellt durch Erhitzen) . 0,98 1.15
Pyro-abietinsiure-methylester (aus obiger
Sdure) . . . .. ... L. L., 1,15 1,40
Pyro-abietinsidure-ithylester (regeneriert vom
Maleinsdure-anhydrid-Versueh) . . . . . . 0,35 0,45
Dihydro-abietinsidure-methylester (Smp. 85°) . 1,25 1,15

Die entstandenen Umsetzungsprodukte waren 6lig.

Fraktionierte Krystallisation der durch Erhitzen her-
gestellten Pyro-abietinsdure.

9-maliges Umkrystallisieren des Priparates vom Smp. 172—174°
lieferte geringe Mengen (ungefihr 19,) eines bei 193—194° schmel-
zenden Priparates, dessen Schmelzpunkt bei weiterem Umlosen
konstant blieb.

1) Bull. Inst. Pin 44, 151 (1933).



— H96 —

[a]p = + 9,0° (in ungefdhr 2,3-proz. alkoholischer Losung) bzw. + 13.5° (in un-
gefahr 2,7-proz. Chloroformlosung)

4,385 mg Subst. gaben 12,66 mg CO, und 4,20 mg H,0
CpHyp0, Ber. C 78,88  H 10,60%
Gef. ., 78,74 .. 10,71%

Es liegt hier eine Dihydro-abietinsiiure vor, die mit Tetranitro-
methan in Chloroformlésung eine Gelbfirbung gibt. Der mit Dia-
zomethan hergestellte Methylester blieb amorph. Bei der kata-
lytischen Hydrierung in Eisessiglosung in Gegenwart von Platin-
oxyd wird genau 1 Mol Wasserstoff aufgenommen.

Das Hydrierungsprodukt schmolz nach zweimaligem Umkrystal-
lisieren aus wissrigem Aceton bei 180° und wurde mit Tetranitro-
methan nicht gelb gefarbt.

3,742 mg Subst. gaben 10,76 mg CO, und 3,70 mg H,0
CypH3,0, Ber. C 78,36 H 11,19%,
Gef. .. 78,42 .. 11,07%

110 g der Pyro-abietinsiure, woraus durch 9-maliges Umkrystalli-
sieren aus Aceton 1 g der Dihydrosiure vom Smp. 193—194° gewonnen
worden war, wurden in systematischer Weise nach dem Dreieck-
verfahren fraktioniert krystallisiert. Dabei konnte noch eine gewisse
Menge der Dihydrosiure vom Smp. 193—194° abgetrennt werden.
Neben unscharf schmelzenden Anteilen wurde nur eine einzige Frak-
tion erhalten, die unter diesen Bedingungen ein einheitliches Ver-
halten zeigte. Der Schmelzpunkt derselben lag bei etwa 168—169Y

[a]p = + 53,2° (in ungefihr 2,2-proz. alkoholischer Losung) bzw. + 53.4° (in un-
gefihr 1-proz. Chloroformlésung)

3,909 mg Subst. gaben 11,40 mg CO, und 3,52 mg H,0
CyHyO, Ber. C 79,41  H 10,00%
Gef. ., 79,53 ., 10,079

Mit Tetranitromethan in Chloroformlésung gab die Substanz
eine tiefe Gelbfiirbung.

Bei der katalytischen Hydrierung in Eisessiglésung in Gegen-
wart von Platinoxyd nach Adams und Shriner werden ungefihr 2 Mol
Wasserstoff aufgenommen unter Bildung eines Hydrierungsprodukts,
das mit Tetranitromethan keine Gelbfirbung mehr zeigte.

Veresterung der durch Erhitzen - hergestellten Pyro-
abietinsiure (Bereitung des Dehydro-abietinsiure-me-
thylesters).

7 g roher Pyro-abietingiure wurden in methylalkoholischer
Loésung mit dtherischer Diazomethanlosung versetzt. Nach 1-tigigem
Stehen wurde mit Sodalésung und Wasser gewaschen, die dtherische
Losung verdunstet, der Riickstand in Petrolither gel6st und durch
eine Siule von 37 g Aluminiumoxyd filtriert. Zum Schluss wurde
noch mit Benzol gewaschen. Die im Fitrat enthaltene Substanz
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(6,7 g) erstarrte teilweise; sie wurde in 12 cm? Pentan gelost und mit
Kohlendioxyd-Aceton-Gemisch gekiihlt. Die abgeschiedenen Kry-
stalle (2,7 g) zeigten nach 1—2-maligem Umkrystallisieren den
scharfen Smp. 62—62,5° Mit Tetranitromethan gibt die Substanz
eine intensive Orangefirbung. Zur Analyse wurde eine Probe im
Hochvakuum destilliert (Bad 1959).
3,572; 3,719 mg Subst. gaben 10,51; 10,10 mg CO, und 3,03; 3,20 mg H,O
CyHy0, Ber. C 80,20 H 9,629
Gef. ,, 80,24; 80,37 ,, 9,49; 9,63%
Eine ungefiahr 3-proz. Losung in Benzol zeigte [a]lp = -+ 67,5°.
Bei 24-stiindigem Stehen in Chloroformlésung verbraucht die Substanz keine Spur
Benzovpersiure.
" Dehydro-abietinsiure.

Der Methylester vom Smp. 62—62,5° wurde durch 14-stiindiges
Kochen mit 15-proz. methylalkoholischer Kalilauge verseift. Die
erhaltene Siure schmolz nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus
Petrolither (Sdp. 40—70° bei ungefihr 172—174° nach starkem
vorhergehenden Sintern (von unterhalb 160° ab). Zur Analyse wurde
im Hochvakuum bei 100° getrocknet, wonach der Schmelzpunkt
unverdndert war. Die Sidure krystallisiert in durchsichtigen gut aus-
gebildeten rhombischen Blittchen.

3,963 mg Subst. gaben 11,64 mg CO, und 3,39 mg H,0
CpHy0, Ber. C 79,95 H 9,399
Gef. ., 80,10 ,. 9,57%

In ungefihr 1-proz. alkoholischer Losung zeigte die Substanz im 2 dm-Rohr eine
Drehung von + 1,16°, falp = + 64°; in ungefibr 1-proz. Benzollésung wurde im 2 dm-
Rohr eine Drehung von + 1,66° beobachtet, [«)p = + 76°

Die Analysen wurden in unserer mikrochem. Abteilung (Leitung Privatdoz. Dr.
M. Furter) ausgefiihrt.

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn.
Hochschule Ziirich.

75. Uber Steroide und Sexualhormone
(43. Mitteilung)?!)
Herstellung des 17-Vinyl-testosterons
von L. Ruzieka, K. Hofmann und H. F. Meldahl.
(2. IV. 38.)

Das als Ausgangsmaterial fiir die Bereitung des noch unbe-
kannten 17-Vinyl-testosterons?) (III) notige 17-Vinyl-androsten-
diol (II) wurde vor kurzem3) durch partielle Hydrierung des 17-Athi-

1) 42. Mitt. Helv. 21, 498 (1938).

?) Es wird nur kurz erwéhnt, ohne Angaben von physikalischen Daten oder der
Herstellungsmethode, von H. H. Inhoffen, Z. angew. Ch. 51, 174 (1938).

3) Helv. 21, 371 (1938).



