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und der Fa .  Krems-Chemie Ges.m.b.I-I., Krems, Osterreich 

Mit 1 Abbildung 
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Studies on the Composition el Unsaponi]iable, Non Acidic 
Constituents in Fatty Acid Distillates ]rom Tall Oil 

The unsaponifiable, non-acidic consti tuents of commercial 
fa t ty  acid disti l lates were isolated. The resulting complex 
mixture  was further separated via Girard-compounds. 

Some of the consti tuents of these still complex fractions 
were identified as e-pinene, pimarol,  isopimaro], abietol, trans- 
3,5-dimethoxystilbene, abietal,  pimaral  and isopimara] by  gas 
chromatography,  mass spectrometry  and isolation of crystall ine 
derivatives.  

Die Kenn tn i s  der  n icht  sauren und  unverse i fbaren  Nebenbes t and -  
te i le** in techl l ischen C l s -Fe t t sku redes t i l l a t en  aus TallS1 i s t  von  wir t -  
schaf t l icher  Bedeutung ,  da  die Verwendungsm6gl ichke i ten  der  F e t t -  
ss  s t a rk  yon Monte  a n d  A r t  der  Bc imengungen  abh/~ngen. 
Trotz  dieses U m s t a n d e s  s ind nu t  r e l a t iv  wenige diesbeztigliehe Arbe i t en  
erschienen 1-4. 

Die vor l iegende Arbe i t  befat]t  sich m i t  der  Un te r suehung  des Uv 
in technisehen Fetts~uredestillaten (I-Iandelsname Sae~eidl) rnit 

einem Uv-Gehalt yon 2--3%, die yon der Fa. Krems-Chemie Ges.m.b.II. 

in Kreras aus Gemischen yon 5sterreichischen und russischen Rohtall- 

51en gewonnen werden. 

* Herrn  Prof. Dr. O. Hromatka zum 70. Geburts tag gewidmet. 
** I m  Folgenden kurz Uv genannt.  
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1. I s o l i e r u n g  v o n  Uv aus  C l s -F e t t s /Lu ren  

Die Gewimmng der Uv-Anteile erfolgte naeh alkaliseher Hydrolyse 
des teehnisehen Fetts/~uredestillates dureh Extraktion des Verseifungs- 
gemisehes mit Petrol/~ther. 

2. C h e m i s e h e  V o r t r e n n u n g  des  Uv 

Das Uv konnte dureh Umsetzung mit Girard-T-Reagens* und 
naehfolgende Hydrolyse in eine (naeh dem IR-Spektrum) earbonyl- 
gruppenfreie Fraktion I und in eine earbonylgruppenh/~ltige Frak- 
tion II  zerlegt werden. Beide Fraktionen erwiesen sieh naeh den Gas- 
ehromatogrammen (GC I bzw. GC II) als komplexe Gemisehe. 

3. T r e n n u n g  u n d  I d e n t i f i z i e r u n g  de r  I n h a l t s s t o f f e  in d en  
F r a k t i o n e n  I u n d  I I  

a) Carbonylgruppen/reie Fraktion I 

Von Fraktion I wurde das Gasehromatogramm I (Abb. 1) erhalten. 
Dureh die Zumisehmethode konnten die folgenden Zuordnungen 

getroffen werden: Peak a) e-Pinen, b) trans-3,5-Dimethoxystilben, 
e) Pimarol, d) Isopimarol, e) Abietol. 

Trans-3,5-Dimethoxystilben konnte fiberdies durch Vakuumdestil- 
lation fiber eine Spaltrohrkolonne angereiehert und naeh saulenchro- 
matographiseher Reinigung kristallin erhalten werden. Die Ii~-, Massert- 
und NMR-Spektren der so erhaltenen Verbindung waren mit den 
yon Min und Chang ~ fiir trans-3,5-Dimethoxystilben gefundenen 
identiseh. 

b) Carbonylgruppenhiiltige Fraktion 1I 

Im Gaschromatogramm der Fraktion II  traten nur 4 Peaks auf, 
yon deneit drei dureh versuehsweises Zumischen identifiziert wurden: 
a) Pimaral, b) Isopimaral, e) Abietal. (Diese Reihenfolge der geten-  
tionszeiten auf der S/~ule SE 30 steht im Einklang mit yon Holmbon 
und Avela ~ auf der gleiehen Sgulentype erhaltenen Ergebnissen.) 

Da Peak d) dutch Zumisehen nieht identifiziert werden konnte, 
und weil eine prgparative sgulen- oder dtinnsehiehtehromatographisehe 
Isolierung wegen der zu geringen erreiehten Trennleistung nieht ge- 
lang, wurde versueht, Substanz d) prs gasehromatographiseh, 
in ffir die Massensl0ektrometrie ausreichender Menge, zu isolieren. 

Versuehe, Substanz d) aus dem Tr~gergasstrom auszufrieren (GC- 
Bedingungen /~hnlieh wie bei GC I) oder unter Kiihlung an Aktiv- 

* Mit Girard-P-Reagens erfolgte wesentlieh schleehtere Trennung. 
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kohle zu adsorbieren, scheiterten, da die Substanzen a), b), c), d) stabile 
Aerosole bildeten. 

Erfolgreieh war die Absorption von Substanz d) in Chloroform 
in einem AbsorptionsrShreher~ (Ktihlung mit Methanol/Troekeneis). 
Aus dem Massenspektrum dieser Verbindung wurde ein Molg'ewiehg 

d 
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Abb. 1. GC-Bedingungen: 2 m  8/~ule 8E 30 (10% Belegung), Einspritz- 
temp.: 300 ~ Sttulentemp.: 240 ~ isotherm, FID, 30 ml N2/min, Einspritz- 

menge: 1 F l v o n  Frakt.ion I 

yon 286,2 ermittelt, was einer Summenformel yon  C207[-[300 entspricht. 
Demnach ist Substanz d) ein weiteres Isomeres des Abietals. Unter 
Beriicksichtigung der gemeinsamen Herkunft  der Verbindungen a), 
b), c), d) diirfte d) wahrscheinlich Neoabietal sein. 

Zur weiteren Sichemng der erhaltenen Ergebnisse wurde versucht, 
da die prgparative s/~ulenchromatogralahische Trennung von a), b), 
c) und d) nicht gelang, deren 2,4-])initrophenylhydrazone durch Siiulen- 
chromatographie zu trennen und zu isolieren. Es gelang, durch Chro- 
matographie an Kieselgel 60 und Elution mit Petrol/~ther/Benzol 1 + 1, 
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aus dem Gemisch der 2 , r  ein 2,4-Dinitro- 
pheny lhydrazon  chromatographisch rein und  kris tal l in (Schmp. 191 bis 
193 ~ zu isolieren, dessea I I~-Spektrum mi t  jenem yon  Isopimaral-2,4- 
d in i t rophenylhydrazoa  identiseh war*.  Der Misehsehmp. lag bei 

190__193 ~ ** 

Experimenteller Tell 

Isol ierung yon Uv aus  , ,Sacacid 1" 

2 kg ,,Sacaeid 1" wurden mit  300 g NaOH und 4,2 1 96proz. ~[thanol 
16 Stdn. rfiekflul~gekoeht. Das gelbe gallertige Verseifungsgemisch wurde 
mit  4 1 Wasser versetzt und  18 Stdn. geriihrt. Die so erhaltene L6sung 
wurde 4real mit  je 500ml Pe~rol/~ther (PA) extrahiert~, die vereinigten 
Extrakte naeheinander je 2real mit  500 ml eines Gemisehes ~thanol/2n- 
NaOH 1 + 1, dann mit  Wasser extrahiert, Naeh Troeknung mit Natrium- 
sulfat und  Eindamlofen verblieben 39,4 g eines rotbraunen, z/~hfl~ssigen 
Oles. 

A u / t r e n n u n g  des Uv mittels Girard-T-Reagens  

39,4 g Uv wurden in einem Gemisch yon 700 ml absol. Athanol und 
7,0 ml Eisessig gel6st. Nach Zugabe yon 7,0 g Girard-T-Reagens  wurde 
unter t~fihren 1 �89 Stdn. r/ickfluBgekoeht, gekfihlt, in ein Gemiseh aus 
600 ml Eiswasser und  120 ml tn-KOI-I gegossen und  2 Stdn. bei l~aum- 
temp. stehengelassen. AnsehlieBend wurde 3mal mit  150 ml Ather extra- 
hiert. Die vereinigten Extrakte wurden mit  Wasser extrahiert, fiber Natrium- 
sulfat getrocknet und eingedampft. 25,0 g Fraktion I Ms ein rotgelbes, 
mittelviskoses 01. 

Die mit  Ather extrahierte ws Phase wurde mit  18,2 ml konz. tt2SO4 
anges/~uert, fiber Naeht stehengelassen, ausge/~thert, die Atherphase mit  
ges~tt. NaHCO3-LSsung neutrMisier% mit  Natriumsulfat  getroeknet und  
eingedampft. ErhMten wurden 9,69 g Carbonylfraktion I I  als dunkelrot- 
braunes, sehr zs O1. 

Isol ierung yon trans-3,5-Dimethoxyst i lben aus  _Fraktion I 

20,0 g Frakt ion I wurden fiber eine 50 cm lange Spaltrohrkolonne 
bei 0,005 Torr und  einem t~ficklaufverh~ltnis yon etwa 1 :50  destilliert. 
Die von 107--110 ~ siedende Frakt ion wog 4,3g. 4,0g dieser Frakt ion 
wurden fiber eine S~ule (80 • 3 era) mit  Kieselgel 60 (Korngr61~e 0,063 bis 
0,200 ram, Fa. Merck), Elutionsmittel PA, chromatographiert. Naeh dem 
ersten Liter Eluat  wurden die n/~ehsten 750 ml eingedampft, der Rfick- 
stand in 5 ml PA aufgenommen und  bei etwa - -  10 ~ 48 Stdn. aufbewahrt. 
Die ausgefMlenen Kristalle wurden ~bgesaugt und  aus absol. J~thanol 
3real umkristMlisiert. 0,25 g farblose Kristalle, Sehmp. 55--56 ~ S~hmp., 
I]~-, NMI~- und  Massen-Spektren waren mit  jenen yon t rans-3 ,5- t ) ime-  
thoxystilben (Lit. : M i n  und Chang 3) identisch. 

* Auch W e i s s m a n n  1 konnte aus einem Gemisch yon 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazonen yon Carbonylverbindungen aus TM161destillaten einzig Iso- 
pimaral-2,4-dinitrophenylhydrazon kristMlin isolieren. 

** Harr i s  und Sanderson 6 fanden ffir IsopimarM-2,4-dinitrophenyl- 
hydr~zon den Schmp. 192--195% 
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Isolierung yon Isopimaral-2,4-dinitrophenylhydrazon aus Eraktion I I  

4,0 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin wurden in 150 ml HC104 gel6st, 
mit 300 ml I-I20 verdiinnt und  eine L6sung yon 5,0 g Fraktion I I  in 100 ml 
Dioxan zugef/igt. Unter  heftigem Riihren wurde 1 Stde. auf dem sled. 
Wasserbad erw~rmt. Das ausgefallene, ora.ngerote I~l wurde in CH2C12 
aufgenommen, mit  Natriumsulfat  getroeknet und eingedampft. Der Rflck- 
stand wurde /iber eine S/~ule (100• mit  Kieselgel 60 (Korngr6i~e 
0,063--0,200mm, Fa. Merck) mit  dem Fliel]mittel Benzol/P~2s 1 ~-1 
chromatographiert. Die erste gelbe Zone wurde v611ig eluiert, die Eluate 
eingedampft. Der erhaltene 61ige Riickstand aus Cyclohexan 3mal bis 
zum konstanten Schmp. 191--193 ~ umkristallisiert, gab 0,13 g Isopimaral- 
2,4 -dinitrophenylhydrazon. 

Darstellung der Vergleichssubstanzen 

1. Abietol, Pimarol und Isopimarol wurden dutch LiA1H4-Reduktion 
aus den entsprechenden Harzs~uren, analog einer Vorschrift fiir Isopimarol 
von Baldwin et al. 7, dargeste]lt. 

2. Abietal, Pimaral und Tsopimaral wurden aus den entsprechenden 
Alkoholen dureh Chroms~ureoxidation in Pyridin nach einer allgemeinen 
Vorschrift yon Baldwin et al. ~ erhalten. 

Die Schmelzpunkte wurden nach Kofler bestimmt. Alle IR-Spektren 
wurden in KBr-Prel31ingen in einer ]~:onzentration yon 0,5 Gew~o mit einem 
IR-Spektrophotometer Perkin-Elmer 337 aufgenommen. Die IHI-NMR- 
Spektren wurden in 10proz. CDCl3-L6sung mit einern Kernresonanzspek- 
trometer Perkin-Elrner i~ 12A aufgenommen. Di~ Gasehromatogramme 
wurden mit einem Fraktometer F 7 (Perkin-Elmer) aufgenommen. Die 
MS-Spektren wurden mit  einem Massenspektrometer SM l b  der Fa. MAT 
am Ins t i tu t  f/it Allgemeine Chemie der Teehnisehen Heehsehule ~Vien, 
unter  der Leitung yon Herrn Dr. K. Varmuza, erhMten. 

Frl.  E. Declcer und  Her rn  W. Feninger danken  wir fiir ihre Mitarbei t  
im experimentel len Bereich dieser Arbeit .  

Literatur 
1 G. Weissmann, Dissertation Univ. Hamburg.  1961. 

P. B. Mosley und J. B. Stanley, J. Amer. Oil Chem. Soe. 44, 547 (1967). 
3 D. B. S. Min  und S. S. Chang, J. Amer. 0il  Chem. Soe. 49, 675 (1972). 
4 N. E. Herman, M.  G. Arlt, Jr., und M. Neglia, J. Amer. OiI Chem. Soc. 

46, 569 (1969). 
5 B. Holmbom und E. Avela, Acta Acad. Aboennsis, Set. B 31 (16), 1 (1971). 
6 G. C. Harris und Th. F. Sanderson, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3870 (1948). 
7 D. E. Baldwin, V . M .  Loeblich und R. V. Lawrence, J. Org. Chem. 23, 

26 (1958). 

Korrespondenz und  Sonderdrucke: 
Pro/. Dr. H. Berballc 
Institut ]iir Organische Chemie 
Technisehe Hoehsehule Wien 
Getreidemarlct 9 
A-1060 Wien 
Osterreich 


