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============================================================ 
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Bei der gaschromatographischen Untersuchung der Harzsburemethylester aus 

dem Balsam von P.peuce konnte neben den iiblichen Kiefernharzsauren eine 

weitere entdeckt werden. Auffallig ist das niedrige Retentionsvolumen 

(Tab. 1). Durch mehrfache chromatographische Trennung der Methylester an 

Kieselgel/AgN03 (1) konnte die unbekannte Substanz fast rein erhalten werden. 

Das IR-Spektrum zeigt folgende charakteristische Banden: 1720 cm 
-1 

: -COOMe, 

1655 und 910 cm 
-1 : -CH=CH2. Im iibrigen Bhnelt das Spektrum dem des L 7,15_ 

Isopimarsaureesters (II), allerdings fehlt die Bande der L7-Doppelbindung 
-1 

bei 833 cm . Es war deshalb anzunehmen, daB es sich bei der unbekannten 

S%ure um eine isomere Saure vom a-Pimarantyp (I) handelt. r;CWARDS und 

HO!E (2,5) beschrieben erstmalig die Isomerisierung der Pimaransauren 

durch Mineralsaure zu einer ii B(9) -Saure. 
8(9),15 

Zei der gaschromatographischen 

Untersuchung des so hergestellten i -1sopimarskurecsters (II.0 facd 

HUD1 (4) lhnliche Betentionsvoluminn wie fi;r den unbekannten .<ster. 

Tab. 1. Gaschromatographische Daten der Harzsauremethylester 

Methylester der 

,e(9),15 -Isopimar- 
saure(S,) 

PimarsBure 

bandaracopimar- 
saure(?) 

LaevopimarsZure 
ti7,15 -1sopimzrsaurt 

DehydroabietinsBurt 

iibietinsaure 

Neoabietinsaure 

‘I- 

I Silikongummi Sr, 30; T: 250' 

Rv(min) 

- 

I 
8,GO 0,72 

3955 0,78 

9385 0,eo 

IO,55 0,86 

IO,55 O,A6 

lo,93 0,89 

12,30 l,oo 

13130 1,08 

pl 
v 

0,92 

I,00 

I,05 

I,11 

1,ll 

I,15 

1929 

1139 

- 

f 

c.GS-Eolyester; T: Ii;5 
0 

Rv(min) 
I 

..rel 

'IV 

IO,2 c,l+2 T II,6 0,47 

13,O o,53 

15,4 0,63 

17,2 0 , 7 0 

26,6 i,oe 

24,6 I,00 

28,O I,14 

0,LL 

1,cc 

1,12 

I,33 

l,l$O 

2,29 

2,12 

2341 
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Durch Isomerisierung von reinem A 7,15 -1sopimarsaureester (F: 62,5'# 

[o;]D 0' (iithanol), -7,71° (c: 4,3 in Chloroform); $C: 79,51, $H: 9,911 

bereohnet fur C H 0 
$1 32 2 

: 79,70 $C, IO,19 $H# IR-Spektrum: 1710 cm": -COOMe, 

1630 und 910 cm : -CH - CH2, 833 cm” :% = CH-) nit gasformigem Chlor- 

wasserstoff in trockenem Chloroform bei -5' konnte in einer Ausbeute von 

iiber YO$ der A8('),15 -1sopimarsauremethylester erhalten werden. Er wurde 

iiber Kieselgel gereinigt und mehrfaoh aus Methanol/Wasser umkristallisiert; 

F: 70,5-71,5'; $C: 79,69, $H: 10,lO; [a], 95,4' (c: 6,5 in Chloroform), 

99,2O (c: 6,4 in absol.;ithanol). EDWARDS und HOhX (3) fanden fur den 

Ester F: 70-71'; [czlD 118' (absol.iithanol). Das IR-Spektrum und die Re- 

tentionsvolumina auf der Polyester- und der Silikongummislule stimmen mit 

der aus dem Balsam isolierten Substanz iiberein. 

Die 

Die 

mit 

gleiche tibereinstimmung wurde bei den RFm-Spektren der Ester gefunden. 

Spektren wurden mit dem Model V&?_I.%N 8-60-h in Deuterochloroform 

TXS als internem Standard aufgenommen. Die Resonanzsignele per charck- 

teristischen Protonen sind in Tab. 2 angegebeu. Sum Vergleicl; >p.xie ias 

Spektrum des A7315 -1sopimarsBuremethylesters ebenfalls aufgenommen. Die 

Umlagerung der A7-Doppelbindung bei der Isomerisierung wird in den Spektren 

deutlich sichtbar. 

Tab. 2. X&IR-Signale von A7,15- und A8('j'15 -1sopimars~uremethylester. 

(d-Werte; interner Standard: TES; m = Xultiplett, q = Luuar- 

tett, d = Dublett, s = Singulett). 

,7,15 -Methyl- 
ester 

3(YL15_,;,_ 

thylester 

S,-he-ester 
P.pcuce 

C-17 bzw. 
C-20 

0,95s(3a) 
0,98s(3Rj 

c-19 

1,25s(3H 

1,18s(3B 

1,20~(3~ 

- 

I 
Ester- 
methyl 

c-16 c-15 c-7 

3,65s(3H) 4,83m(2Sj 5,78m(1Rj -- 

3,67s(3H) 4,85m(2H) 5,8Om(lS) -- 
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I. a-Plmaran 

. ..a-\ 

d i 
I 

. . ii 
‘tOOMe 

II. A7'15-Isopimars~ure- 
methylester 

III A8(g)915-Isopimar- . 
e~uremethylester 
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danken mijchte. 


