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Uber die isomeren Tetraoxy - abietinsauren und deren funktionelle 
Umwandlungsprodukte 

t o n  L. Ruzieka und L. Sternbaeh. 
(15. 11. 40.) 

Die frither sich etwas widersprechenden Angahen der Literatur 
uber den Verlauf der Oxyda t ion  de r  Abie t insaure  mi t  Ka l ium-  
p e r m a n g a n a t  u n t e r  milden Bedingungen fanden durch unsere 
letzten Arbeiten auf diesem Gebiete2) ") eine Aufklarung. Wir konnten 
fur die Isolierung verschiedener bei dieser Oxydation entstehenden 
Produkte Vorschriften mitteilen, die sich wahrend der letzten 2-3 
J ahre in den Handen anderer nilitarbeiter ausnahmslos als reproduzier- 
bar erwiesen. Bei diesen oftmaligen Wiederholungen der Oxydation 
der Abietinsiiure konnten wir den Reaktionsverlauf noch weitgehender 
aufklaren. Zur Erlauterung des jetzigen Standes unserer Kenntnisse 
itber diese Oxydation gehen w i r  aus von einer kurzen Busammenfas- 
sung dcr in unserer letzten gemeinsamen Mittcilung publizierten 
Resultate2). Die Oxydationsprodukte der Abietinsaure konnten in 
zwei Anteile getrennt werden auf Grund der verschiedenen Bestandig- 
keit ihrer Rariumsalze gegen Kohlensaure. Der aus dem Bariumsalz 
durch Kohlensaure in Freiheit gesetzte Anteil lieferte als krystallisiertes 
Produkt die Dioxy-abietinsiiure j die gegen Kohlenssure bestandigen 
Bariumsalze gaben beim vorsichtigen Zerlegen m i  t v e r d u n n t e r 
Schwefelsaure oder  Sa lzsaure  i n  der  KBlte verschiedenartige 
Produkte : mit Salzsaure entstand die Chlor-trioxy-abietinsaure, mit 
Schwefelsaure dagegen ein Yrodukt von der Zusammensetzung der 
Tetraoxy-abietinsaure, das wir ,,Zwischenprodukt" nannten. Wurde 
dieses Produkt oder der von Kohlensaure nicht angegriffene Teil der 
Bariumsalze m i t  v e r d u n n t e r  Schwefelskure e rwarmt ,  so hildete 
sich die von P. Levy4) beschriebene Tetraoxy-abietinsaure, die wir 
jetzt zur Unterscheidung von den anderen, weiter unten beschriebenen 
Stereoisomeren als die a - T e t r a o x y - a b i e t i n  s a u r e bezeichnen 
mochten. Das ,,Zwischenprodukt" reagierte zurn Untersehied von 
der cr-Tetraoxy-saure zu etwa 30-40 yo mit warmer verdunnter 
Salzsaure in Aceton unter Rildung von Chlor-trioxy-abietinsaure. 
Erwahnenswert ist noch die Einwirkung yon warmer Lauge auf die 

l) 39. Mitt. Helv. 23, 288 (1940). 
z, 1,. Ruzicka und L. Sternbach, Helv. 21, 565 (1938). 
3, I,. Xternbach, Roczniki Chemii, 19, 167 (1939). 
4, B. 59, 1302 (1926). 
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Chlor-trioxy-saure, wobei unter Chlorwasserstoffabspaltung die Oxy- 
do-dioxy-abietinsaure (Smp. ca. 130 O) gebildet wurde, die ihrerseits 
mit Salzsaure quantitativ wieder die Chlor-trioxy-saure zurucklieferte, 
beim Kochen mit verdunnter Schwefelsaure in Aceton dagegen in die 
a-Tetraoxy-saure uberging. 

Bei einer einzigen der vielen Wiederholungen der oben geschilder - 
ten Aufarbeitungen des Oxydationsgemisches wurde anstelle des 
,,Zwischenproduktes" die Oxydo-dioxy-abietinsaure erhalten. Da 
dieselbe wohl kaum in wassriger Losung durch Wasserabspaltung aus 
einer Tetraoxy-abietinsaure entstanden sein konnte, kann sie 81s 
ein primares Oxydationsprodukt betrachtet werden, das nachtraglich 
sehr leicht unter Hydrolyse in eine unbestandige isomere Tetraoxy- 
saure (oben ,,Zwischenprodukt" genannt) ubergeht. 

Das ,,Zwischenprodukt" wurde fruher durch Umkrystallisieren 
aus Aceton gereinigt und schmolz dann bei etwa 220-225O. Als wir 
zu Methanol als Losungsmittel ubergingen, erhielten wir regelmassig 
ein, je nach den Bedingungen der Schmelzpunktsbestimmungen, sehr 
unscharf zwischen 130-150° schmelzendes Produkt. Der tiefere 
Schmelzpunkt konnte durch Annahme des Vorliegens einer anderen 
Krystallform beim Methanol-Praparat erklart werdenl). Der tiefe 
Schmelzpunkt wird ubrigens nur bcobachtet, wenn die Krystalle 
vor dem Schmelzen bloss ganz kurz erhitzt werden, da sie sich sonst 
ziemlich rasch in ein hoher schmelzendes Produkt (vielleicht die 
a-Tetraoxy-saure) umwandeln. Die tief schmelzende Form der 
Tetraoxy-saure wollen wir, unter Aufgabe der Bezeichnung ,,Zwischen- 
produkt", als y - T e t r a  o x y  - a b i e  t i n  s Bur e bezeichnen. Ihre 
grosse Labilitat aussert sich in der Mutarotation der Losungen in 
Methanol oder wassrigem Aceton; die anfiinglich bei ca. - 30° liegende 
spezifische Drehung sinlrt innerhalb dreier Wochen auf unter - 60°, 
unter Ubergang in eiiie neue Isoinere von ungefahr gleichem Schmelz- 
punkt und [ N ] ~  = - 67') (nach Umkrystallisieren), die wir als P - T e -  
t r a o x y - a b i e  t i n  s iiur e bezeichnen mochten. 

Auch bei der schon oben erwahnten Einwirkung von warnier 
Lauge auf die Chlor-trioxy-abietinsaure bildet sich neben der Oxydo- 
dioxy-saure die y-Tetraoxy-saure, die sich durch fraktionierte Krg- 
stallisation voneinander trennen lassen. Dass die Oxydo-dioxy-sBure 
dabei das primare Produkt vorstellt, folgt aus dem Ubergang eines 
Analysenpraparates derselben bei kurzem Erwarmen mit wassrigem 
Aceton in die y-Tetraoxy-saure. Langeres Stehen oder Erwarmen 
der Oxydo-dioxysaure oder der y-Tetraoxy-saure in wassrigem Aceton 
hat die Bildung der ,8-Tetraoxy-saure zur Folge. Sowohl die y-, wie 
die P-Tetraoxy-siiure liefern beim Kochen mit verdunnter Schwefel- 
saure in Aceton die a-Tetraoxy-saure. 

1) Es liegt dariiber allerdings noch keine genaue Untersuchung vor. 
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Der besseren Ubersicht halber seien hier die geschilderten 
Ubergange beim Behandeln  m i t  Wasser  oder v e r d u n n t e r  
S c h we f e 1 s a u r e in Form einer kleinen Tabellel) zusammenges tellt . 

Oxydo-dioxy -siiure 
JH,O kurz 

+H,O lang 

4verd. H,SO, 

y -Tetraoxy -saure 

B-Tetraox y -saure 

a-Tetraoxy -same 

Smp. ca. 130-150° 

Smp. ca. 130-150" 

Smp. ca. 130-150' 

Smp. 245-250' 

[a], == -52' 

[XI,, == -30' 

[E], = -67' 

[ElD = -390 

Von Interesse ist auch die Einwirkung von Sa lzsaure  auf 
diese 4 Verbindungen. Wahrend die Oxydo-dioxy-saure dabei prak- 
tisch vollstandig in die Chlor-trioxy-skure ubergeht, liefert die y-Tetra- 
oxy-saure rnit Salzsaure ein Gemisch der Chlor-trioxy- und der 
a-Tetraoxy-saure. Die p- und die cr-Tetraoxy-same nehmen dagegen 
beim Behandeln mit warmer verdunnter Salzsaure kein Chlor auf. 

Die von uns gewonnenen Praparate der ,5- und der y-Tetraoxy- 
saure, ebensowohl auch die der Oxydo-dioxy-saure durften infolge 
ihrer Labilitat wohl nicht absolut einheitlich gewesen sein. Dagegen 
uberzeugten wir uns bci der Chlor-trioxy- und der a-Tetraoxy-saure 
von deren Stabilitat und Einheitlichkeit durch Bestimmung von 
Schmelzpunkt und [a]= bei Praparaten, die auf verschiedenen Wegen 
bereitet worden waren. Insbesondere ist hervorzuheben, dass die 
Daten der x-Tetraoxy-saure auch nach dem Erhitzen rnit h u g e  auf 
160O unter Druck keine Anderung erfahren '). 

P. Levy3) erhielt bei der Oxydation von amerikanischem Kolo- 
phonium rnit Permanganat neben der a-Tetraoxy-abietinsaure noch 
ein bei 208-210° schmelzendes, nach den Analysenwerten als ,,iso- 
mere Tetraoxy-saure" bezeichnetes Produkt. Wir sind auch auf 
dieses Produkt gestossen4), das in etwa 10-proz. Ausbeute erhalten 
wurde bei der Oxydation der a-Tetraoxy-saure rnit 2-3 Mol Blei- 
tetraacetat. Als wir neuerdings die gleiche Oxydation rnit nur 1 Mol 
Rleitetraacetat durchfuhrten, entstanden 50 % der 208O-Saure. Da 
deren Analysenwerte besser auf eine um 2 H-Atome (z .  T. sogar 

l) Alle Drehungen sind in Methanollosung bestimmt. 
,) P. Levy [Ber. 61, 619 (1928)l fand bei verschiedenen Praparaten der a-Tetra- 

oxy-abietinsaure verschiedene Drehungen und fuhrte diese schwankenden Werte auf 
ein langeres oder kurzeres Behandeln mit Mineralsaure zuriick. Wahrscheinlich wurden 
diese Schwankungen durch eine Beimengung von y- oder ,!I-Tetraoxy-saure verur- 
sacht, deren Anwesenheit in nicht allzu grosser Menge sich bei der Schmelzpunkts- 
Bestimmung nicht offenbart. 

3, B. 59, 1302 (1926); vgl. auch H. Raalf, Diss. Aachen, 1928. 
,) L. Ruzicka und L. Stenzbaeh, Helv. 21, 565 (1938). 



336 - - 

such auf eine um 4 H-Atome) armere Forniel stimmen und es uns 
gelang, das Produkt auch bei der milden Oxydation der a-Tetraoxy- 
saure mit Chromsaure zu isolieren, zogen wir fur dasselbe die Formel 
einer Keto-trioxy-abietinsaure in Betracht. Auch das Levy’sehe 
Resultat bei der Acetylierung liesse sich ausgehend von einer Keto- 
trioxy-saure gut erklaren als Ubergang in eine Oxydo-keto-acetoxy- 
saure, wahrend die a-Tetraoxy-saure rnit Acetanhydrid eine Oxydo- 
diacetoxy-saure liefertl). Die Ketogruppe in der Keto-trioxy-saure 
liess sich aber vorlaufig noch nicht mit Ketonreagentien, wie Hydro- 
xylamin oder Semicarbazid nachweisen, was vielleicht auf das Vor- 
liegen eines inneren Halbacetals hindeuten konnte. 

Schliesslich sei noch das Verhalten der Oxydo-dioxy-saure beim 
Kochen ih Toluollosung crwahnt, wobei sie in ein Lacton einer Tetra- 
oxy-abietinsaure ubergeht, welches einen so stabilen Lactonring auf- 
weist, dass er erst bei 160° mit alkoholischer Lauge unter Bildung 
der a-Tetraoxy-saure aufgespalten wird. Wie in folgenden Ab- 
handlungen2) gezeigt wird, kommt der Chlor-trioxy-saure Formel I 
zu, danach wurde die Oxydo-dioxy-saure der Formel I1 und 
das Lacton der Formel I11 entsprechen. In  diesem Zusammenhang 
wird es von Interesse soin, gelegentlich auch das Verhalten der 
a-Tetraoxy-saure beim Erhitzen zu untersuchen. 

Wir danken der Rockefeller Foundation in Kew York fur die Unterstutzung dieser 
Arbeit; der eine von uns (L.  8.) dankt auch der Feliks-WiSlieki-Stiftung in Warszawa 
fur ein Stipendium, das ihm im Jahre 1938 verliehen wurde. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1 ”). 

Einwirkung von Lauge auf C h l o r - t r i o x y - a b i e t i n s a ~ r e ~ ) .  
Chlor-trioxy-abietinsaure wird in der Warme mit I-n. Natron- 

lauge in geringem Uberschuss (Phenolphtalein schwach rot)  versetzt. 
Nach dem Erkalten wird die Losung im Seheidetrichter mit Ather 
iiberschichtet und rnit verdunnter Schwefelsaure angesauert. Das 
ausgeschiedene Produkt wird in Ather aufgenommen, die Ather- 

l) Vgl. d a m  auch Helv. 21, 569, 579 (1938). 
2)  Helv. 23, 341 und 355 (1940) und eine spater folgende Abhandlung. 
3, Wegen der geringen Temperaturbestandigkeit der meisten hier beschriebenen 

Substanzen wurden zur Schmelzpunktsbestimmung die Kapillaren jeweils erst in den 
bis auf 3-5O unterhalb des Schmelzpunktes der Substanz erhitzten Kupferblock einge- 
fuhrt. Alle S c h m e l z p u n k t e  s i n d  kor r ig ie r t .  

4) Helv. 21, 576 (1938). 
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lo\ang rnit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und 
im Vakuum eingedampft. Das Rohprodukt schmilzt bei etwa 125 
bis 130°, zeigt [a],, = -.%,lo (& 0,5O) (c = 2 , l  yo in Chloroform) 
und weist in diesem Losungsmittel keine Mutarotation auf. Es lost 
sich in konz. Schwefelsaure rnit blutroter Barbel). Analysiert wurden 
2 Praparate (a und h). 

C,,H,,O, Ber. C 68,14 H 9,15% 
a) Gef. ,, 67,31; 67,07 ,, 9.11; 9,06% 
b) Gcf. ., 67,20; 67,34 ,, 9.44; 9,64% 

y - T e t r a  o x y - a b i e  t i n  s Bur e. Das vorgehend beschriebene Roh- 
produkt wird in  wenig Aceton gelost. Aus dieser Losung scheidet 
sich nach wenigen Ninuten die in langen, dunnen Nadeln krystalli- 
bierende y-Tetraoxy-abietinsaure aus, die nach dem Umkrystalli- 
sieren aus wenig Methanol derbe Prismen vom Smp. zwischen 130 
und 150° (je naeh der Scbnelligkeit des Erhitzens und innerhalb 
.5--IOo) bildet. Das Praparat lost sich in konz. Schwefelsaure mit 
orange-roter Farbe (bei a-Tetraoxy-abietinsaure : orange). 

C,,H,,O, Ber. C 64,83 H 9,25% 
Gef. ,, 64,12; 64,06 ,, 9,46; 9,65% 

Dieses Produkt gibt beim Rehandeln rnit Salzsaure2) ein Praparat 
yon 3,9 yo Chlorgehalt, das sich durch Umkrystallisieren in Chlor- 
trioxy- und a-Tetraoxy-abietinsaure trennen lasst. Die spezifische 
Drehung der y-Tetraoxy-abietinsaure, wie auch einer zweiten Probe, 
clie direkt bei der Oxydation der Abietinsaure3) isoliert und durch 
TTnikrystallisieren aus Methanol gereinigt worden war (Smp. 130-140°; 
Analyse: Gef. C 64,76 H 9,25%; gab rnit Salzsaure behandelt ein 
Produkt mit 3,55 % Cl), wurde in 2,4-proz. bzw. 3,4-proz. methano- 
lischer Losung bestimmt. Das [a],, betrug anfiinglioh -29,5O (& 0,4O) 
I ~ T .  -33,7O (&  0,3O) und stieg beim ersten Produkt im Laufe dreier 
ITochen auf den lionstanten Wert Tori --61,5O (+ 0,4O), beim zweiten 
war sie nach Ablauf dieser Zeit mit -49,4O noeh nicht konstant. 
Dieses Endprodukt der Xutarotation liess sich nicht krystallin erhal- 
ten, enthalt aber seiner Drehung nach moglicherweise die dritte, 
v-eiter unten beschriebene ,L-Tetraoxy-abietinsaure. 

Oxydo-d ioxy-ab ie t in sau re4 ) .  Die nach dem Abtrennen der 
l/'-Tetraoxy-abietinsaure zuriickgebliebene Acetonlosung wird im 
I-wkuum eingedampft. Der Ruckstand wird dann in wenig Methanol 
nnfgenommen. Nach kurzer Zeit scheidet sich die reine Oxydoverhin- 
dung in schonen, farblosen Rhomben ocler Prismen aus. Smp. 
1, ;30-150 0. 

[a],, wurde in 0,9-proz. Methanollosung bestimmt und betrug 
- 32,3" (+ lo). Die Losungsfarbe in konz. Schwefelsaure ist blutrot. 

l) Allc Barbreaktionen mit konz. Schwefelsaure wurden auf Porzellan-Tupfelplatten 
nuscefuhrt. 

3, Welv. 21, 575 (3938). 
,) Helv. 21, 576 (1938). 

I )  Mitbearbeitet Ton TI'. Schreck. 
22 
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3,708; 3,731 ing Snbst. gaben 9,295; 9,348 mg CO, und 3,039; 3,024 mg H,Q 

C,,,H,,O, Ber. C 68,14 H 9,157i 
Gef. ., 68,38; 68,37 ,. 9J7; 0,08% 

Die Verbindung zeichnet sich durch aussergewohnliche Labilitat 
aus. Beim Versetzen einer Acetonlosung dieses Produktes mit ver- 
dunnter Salzsaure bildet sicli ein stark chlorhaltiges Produkt (C1 gef. 
7,64; 7,48 yo). Bei 24-stundigem Kochen der Oxydoverbindung mit 
einem Gemisch von 2-n. Schwefelsaure und Aceton (1:l) bildet sich 
die bekannte a-Tetraoxy-abietinsiiure ( Smp. 249-250 O ,  [ K ] ~  : 

Lac ton  der  Te t raoxy-abie t insaure .  
Das eingangs analysierte Rohprodukt (Smp. 125-130 O7 [.ID 

- _ _  -.5371 O )  der Einwirkung von Lauge auf Chlor-trioxy-abietinsaure 
nird In Toluol gelost und 16 Stunden unter Riickfluss gekocht. Da- 
nach wird die Losung eingedampft und der Riickstand in wenig 
Eisessig gelost. Nach kurzer Zeit fallt das gebildete Lacton in lang- 
lichen Prismen aus. Es krystallisiert aus Aceton in viereckigen Blatt- 
chen, aus verdunntem Aceton oder Methanol in langen, feinen 
Sadeln, xus Eisessig in Nadeln oder Prismen. Bei langsamem Er- 
hitzen schmilzt es bis 330° noeh nieht. In konz. Schwefelsaure lost 
es sich mit blaustichig roter Farbe. Die spezifische Drehung wurde 
in Chloroform bestimmt und ergab folgende Werte: 

-394 0 ) .  

[ E ] ~  = -77' (-L 1,5') ( C  ~ 0,6) 
3,660; 3,735 mg Subst. gsben 9 , l l ;  9,357 mg CO, und 3,04; 3,077 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 68,14 H 9,15% 
Gef. ,, 67,93; 68,36 ,, 9,29; 9,24% 

Die Substanz ist Russerst stabil. Sie resgiert nicht mit Salz- 
siiure und wird beini Kochen mit 2-n. SchwefelsRure und Aceton 
nicht verandert. Mit Hydroxylamin, Scmicarbazid und Diazo- 
methan tritt keine Reaktion ein. Mit Platinoxyd als Katalysator 
lasst sich dieses Lacton nicht hydrieren. Auch bei 24-stundigem 
Koehen mit 0,5-n. alkoholischer Kalilauge bleibt es unverandert. 
Die Verseifung des Produktes gelang schliesslich durch Erhitzen mit 
X7-proz. vrrassrig-methanolischer Halilauge. 1 g Lacton wurde mit 
2 em3 dieser Lauge 10 Stunden im Bonibenrobr auf l G O O  erhitzt,. 
Die daraus gewonnene x-Tetraoxy-abietinsaure schmolz bei 249--250°. 
[.ID = -40,6" (1 lo), (2,55-proz. Losung in 3Iethxnol). 

p - T e t r a  o x y - a b i e t i n  s a u r  e .  
Bei langsamem Eindunsten einer stark verdunnten Acetonlosung 

der Oxydo-dioxy-xbietinsaure scheidet sich ein in langen Prismen 
krystallisierendes Produkt aus. Der Schrnelspunkt dieser Mubstanz 
ist in hohem Grade von der Art des Erhitzens abhangig. Beim Ein- 
setzen der Schmelzpunktkspillare in einen auf 120 erhitzten Kupfer- 
block ermeicht die Substanz bei 1270 und schmilzt erst bei 151°. 
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Beim Einsetzen in den suf 133O erhitzten Block schniilzt die Sub- 
htanz sofort. Sie liefert mit Salzsaure in der Kalte kein chlorhaltiges 
Produkt und geht beim Kochen mit verdunnter Schwefelsaure in die 
bekannte cc-Tetraoxy-abietinsaure uber. Die Substanz liess sich nicht 
umkrystallisieren, da sie erst nach woehenlarigem Stehen in Aceton- 
Wasser teils krystallin, teils olig ausfiel und liess sich daher nicht 
weiter reinigen. Die Losungsfnrbe in konz. Schwefelsaure ist rot. 

Die spez. Drehung zweier verschiedener Praparate wurde in 
2 , s  bzw. 2,3-proz. methylalkoholischer Losung bestimmt. 

[MI= ~ - 67,P (f 0,4O) und - 64,4O (& 0,4") 
C,,H,,06 Ber. C 64,83 H 9,257(, 

Gef. ,, 63,89; 63,84 ,, X,86; 8,83% 

Um cin reines Analysenpraparat zu erhalten, wurde ein Teil 
der Saure mit Diazomethan verestert und nach ublicher Aufarbeitung 
im Hochvakuum destilliert. Die farblose, glasartige Masse schmilzt 
bei 70-100°. Losungsfarbe des Methylesters in konz. Schwefel- 
saure rot. 

3,648 mg Subst. gaben 8,820 mg CO, und 3,071 nig H,O 
3,418 mg Subst. gaben 2,152 mg AgJ 

C,,H,,O, Ber. C 65,59 H 9,44 OCH, 8,060/, 
Gef. ,, 65,98 ,, 9,42 ,, 8,32% 

Chlor -  t r i o x y - a b i e t i n s a u r e  

1. Alt.es Pr&paratl) (Prap. I) . . . . . . . .  
2. Altes Praparatl) (Prap. 11). . . . . . . .  
3. Neues Praparat . . . . . . . . . . . . .  
a-Tet raoxy-abie t insaure .  

(Losungsmittel Methanol) 
1. I. Praperat, urnkryst. aus Feinsprit . . .  
2. 11. Praparat, umkryst. aus Feinsprit . . .  
3. 11. Praparat, in Natroiilaiige gelost, gekocht, 

mit Schwefelsaure heiss gefallt und aus 
Feinsprit krystallisiert . . . . . . . .  

4. Praparat, dargestellt durch Verseifung der 
Oxydovorbindung mit verdunntor Schwefel- 
saure, krystallisiert aus Feinsprit . . . . .  

5. Priparat, dargestellt durch Verseifung des 
Acotylderivates2) . . . . . . . . . . . .  

6. Praparat, dargestellt durch Verseifung des 
Lactons (30-proz. Halilauge, 160°), krystalli- 
siert aus Pcinsprit . . . . . . . . . . .  

(Losungsmittel Aceton) 

- 39,2" 
- 38,8" 

- 39,40 

- 3930 

- 39J0 

- 40,6" 

% 
~ 

~~~ 

2,32 
2,36 
2,36 

2,67 
2,706 

2,79 

2,94 

1,20 

2,55 

I )  Helv. 21, 576 (1938). 
2, Letzteres hergestellt in unserem Institut von R. Lukei, vgl. Helv. 21, 579 (1 938). 
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S p e z 1 t i  s c'h e D r e  h u n g  v o n C h lo r - t r i o  x y - a b i e t i n  s a u  r e  LI n ci 
v o  n a - T e t,r a o x y - a b i e 0 i n  s ii u r e. 

Um die Stabilitat dieser beiden Verbindungen zu untcrsuchen, 
wurden 3 Proben von Chlor-trioxy-abietinsaure (Chlorgehalt nur 
e t m  8 yo) und 6 Proben von a-Tetraoxy-abietinsaure untersucht,. 
Es konnte festgestellt werden, dass die Drehungen beider Produkte 
charakteristische Konstanten sind, die bei der a-Tetraoxy-abietin- 
saure auch durch Kochen rnit Lauge und Wiederausfallen mit Saure 
keiner hnderung unterliegen (vgl. Tabelle a8uf S. 339). 

O x y d a t i o n  d e r  a -Te t r aoxy-a 'b i e t in sau re  m i t  B l e i t e t r a -  
ace  t a t  . K e t o - t r i o  x y - a b i e t i  11 s 5 u r e. 

1,85 g (== 0,005 Mol) Tetraoxy-a,bietinsaure werden in wenig 
Eisessig gelost und bei Zimmertemperatur innerhalb 5 Minuten mit 
83,3 em3 einer 0,12-n. Losung von Rleitetraacetat ( =  0,005 Mol) 
in Eisessig versetzt. Die Losung wird im Vakuum eingedampft 
und mit Wasser und Ather versetzt. 

Falls sich das R,eaktionsprodukt dabei in Ather nicht vollstiindig 
lost, wird es abfiltriert und die wassrige Losung wird mit Ather 
arrsgezogen. Die Atherlosung wird rnit h'atriumsulfat getrocknet 
urid eingedampft. Der so erhalt'ene Biickstand bzw. das in fest,eni 
Zustande ausgefallene und abfiltrierte Produkt, wird in ganz wenig 
Eisessig aufgenommen und rnit Essigester versetzt. Man erhalt 
farhlose Prismen vom Smp. 204-205O. Sie losen sich in konz. 
Rchwefelsaure orange-fleischfarben, nach eiriiger Zeit wird die Losung 
intensiv kirschrot. Ausbeute etwa 50 Yo. 

Beim Oxydieren rnit der Halfte der oben angegebenen Menge 
Bleitetraacetat fallt die Ausbeut,e auf 25 yo. Das gleiche Produkt 
entsteht bei der Oxydation der x-Tetraoxy-a'bietinsaure rnit Per- 
jodsaure : man lost 0,90 g a-Tetraouy-abietinsaure in 80 em3 Methanol 
und versetzt die Losung mit 800 em3 einer 0,011-molaren missrigen 
Kaliuinperjodatlosung und mit 130 em3 2-n. Bchwefelsiiure. Nach 
24 Stunden wurde das Gemisch mit Ather ausgeschuttelt, die athe- 
rische Losung rnit Thiosulfatlosung gewa,schen, rnit Natriumsulfa,t 
getrocknet untl eingedampft. Der olige Riickstand wjrd rnit wenig 
Essigester versetzt. Nach einiger Zeit scheidet sich das Oxydat'ions- 
produkt krystalliii aus. 

rain = + 7,10 (i 0,49 

- 

Es wurde die spez. Drehungl) des Xatriiimsalzes drr Saiire in wassriger Losung 
bestimmt: 0,0966 g Subst., 0,30 cm3 1-n. Satronlauge, Wass-r bis auf 3,34 cm", 

3,758; 3,725; 4,104 mg Subst. gaben 9,060; 8,948; 9,833 nig CO, und 2,879; 2.85: 
3,211 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 64,83 H 9,250,;, 
C20H3206 Ber. ,, 65,18 ,. 8,75% 
C,,H,,O, Ber. ,, 65,54 .. 8.25% 

Qef. ,, 65,79; 65,65; 65,39 ,, 8.67; 836;  8,750,; 

1) Nach P. Levy, A. 59, 1302 (1926) ist die Saure srlbst optisch inxktiv. 
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Bei der Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach %el ewztznojf gaben 10,606 ; 
9,648 nig Subst. 1,89; 1,57 c1n3 CH, ( O O ,  760 nim) 

Bcr. 032% fur 3 H, 1,08% fur 4 H 
Gef. 0,8O; 0,72% akt. H 

Diese Subatanz erwies sich als mit der fruherl) bescahriebeneii 
sog. ,,isomeren Tetraoxy-abietinsiiure" in jeder Hinsicht identisch. 

ausgefuhrt worden. 
Die Bnalysen sind in unserem Mikrochemischen Laboratorium (Leitung H .  Gubser)  

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

41. Zur Kenntnis der Diterpene. 

Uber den Abbau der Dioxy-abietinsaure und der 
Oxydo-dioxy-abietinsaure 

(41. ?rlitteilung)2). 

von L. Ruzieka und L. Sternbaeh. 
(14. 11. 40.) 

I n  einer friiheren R3itteilung3) beschrieben wir Abbauversuche, 
die, ausgehend von der x-Tetraoxy-abietinsaure vom Smp. 248-250 O, 

die Bestimmung der Lage der Doppelbindungen in der Abietinsaure 
zum Ziele hatten. Es gelang uns dabei nur, die Lage der einen Doppel- 
bindung zwischen dem Kohlenstoffatom 9 und 1 4  des Geriistes der 
L4bietinsiiure (I) festzulegen. Fur die andere Doppelbindung blieben 
auf Grund der damals erzielten Abbauresultate immer noch die 
beiden Stellungen 7-8 oder 6-7 diskutierbar. Die Fortsetzung 
unserer Arbeit hatte die Entscheidung zwisehen diesen beiden Miig- 
lichkeiten auf dem Wege des Abbaues zum Ziele, wobei als Ausgangs- 
produkte neben der a-Tetraoxy-abietinsiiure auch die Dioxy-abietin- 
saure und die Oxydo-dioxM.-abietins~ure dienen sollten. I n  dieser 
Abhandlung beschreiben wir die beim Rbbau der letzteren beiden 
Verbindungen erzielten Resultate. 

Zuerst wurden die Beziehungen der Dioxy-abietinsiiure zu den 
in einer vorhergehenden Abhandlung2) beschriebenen drei stereo- 
isomeren Tetraoxy-abietinsauren iintersucht ; es konnte dabei deren 
Verwandschaft mit der x-Tetraoxy-abietinsaure festgestellt werden. 
Die Dioxy-abietinsaure lieferte namlich bei der Oxydation mit 

l) Helv. 21, 581 (1938). 
?) 40. Mitt. Helv. 23, 333 (1940). 
3 ,  I,. Iluzrcka und L. ,Yterr/baeh, Helr. 21. 565 (1938). 




