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Bei der gaschromatographischen Untersuchung der Harzsfuremethylester aus

dem Balsam von P.peuce konnte neben den iiblichen Kiefernharzsiuren eine
weitere entdeckt werden. Aufféllig ist das niedrige Retentionsvolumen

(Tab. 1). Durch mehrfache chromatographische Trennung der Methylester an
Kieselgel/AgNO3 (1) konnte die unbekannte Substanz fast rein erhalten werden.

Das IR-Spektrum zeigt folgende charakteristische Banden: 1720 cm_1 s =COO0Me,

1635 und 910 cm~ @ : -CHE=CE,. Im Gibrigen dhnelt das Spektrum dem des &' -
Isopimarsdureesters (II), allerdings fehlt die Bande der A7-Doppelbindung
bei 833 cm-1. Es war deshalb anzunehmen, daB es sich bei der unbekannten
Siure um eine isomere SHure vom «-Pimarantyp (I) handelt, HIWARLS und

HOWE (2,3) beschrieben erstmalig die Isomerisierung der Pimaransiuren

- o . 8 - .. .
durch Mineralsiure zu einer & (9)—Saure. Lei der gaschromatograprhischen

=3 IS
N .8 1 . . - P
Untersuchung des so hergestellten & (9, )—Isoplmarsaureesters (II1) farc

EUDY (4) dhnliche Retentionsvolumina wie fir den unbekannten sster.

‘Tab, 1. Gaschromatographische Daten der Harzsiuremethylester

Silikongummi S5 303 T: 250°| .GG-Folyester; T: 185°
lethylester der . (min) Rrel 2 (min) nrel
v v v
ﬂ8(9)’15—1s0pimar—
séure(S1) ,50 0,72 0,92 1C,2 G,L2 0,50
Fimarsiure 9,55 0,78 1,00 11,6 0,47 1,00
bandaracopimer-
sture(?) 9,85 0,80 1,03 1%,0 0,5% 1,12
Laevopimarsiure 10,55 0,86 1,11 15,4 0,63 1,33
o7 "5 1sopimersaure| 10,55 0,86 1,11 17,2 0,70 | 1,48
Dehydroabietinsiure 10,93 0,89 1,15 26,6 1,08 2,29
Abietinsiure 12,30 1,00 1,29 24,6 1,00 2,12
Neoabietinséure 13,30 1,08 1,39 28,0 1,14 2,41
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5—Isopimars'a‘.ureester (7: 62,5°%

[«], 0° (ithanol), -7,71° (c: 4,3 in Chloroform); %C: 79,51, %H: 9,91;
berechnet fiir 021H3202: 79,70 %C, 10,}9 %H; IR-Spektrum: 1710 cm-1= ~C00NMe,
1630 und 910 cm~ ¢ ~CH == CH2, 833 cm = 13C == CH-) mit gasférmigen Chlor-
wasgerstoff in trockenem Chloroform bei -5° konnte in einer Ausbeute von

Durch Isomerisierung von reinem A7’1

iiber 90% der A8(9)’1S—Isopimarséuremethylester erhalten werden. LEr wurde
iber Kieselgel gereinigt und mehrfach aus Methanol/Wasser umkristallisiert;
F: 70,5-71,5%; %C: 79,69, %H: 10,10; de 95,4° (c: 6,5 in Chloroform),
99,2° (c: 6,4 in sbsol.lithanol). EDWARDS und HOWE (3) fanden fiir den
BEster F: 70-710; bdD 118° (absol.Athanol). Das IR-Spektrum und die Re-
tentionsvolumina auf der Polyester~ und der Silikongummisiule stimmen mit

der aus dem Balsam isolierten Substanz iiberein.

Die gleiche Ubereinstimmung wurde bei den NMR-Spektren der Ester gefunden.
Die Spektren wurden mit dem Model VARIAN A-60-~4 in Deuterochloroiorm

mit TMS als internem Standard aufgenommen. Die Resonanzsigrnzle cer charak-
teristischen Protonen sind in Tab. 2 angegeben. Zum Vergleich wurce das

Spektrum des &7’15

-Isopimarsduremethylesters ebenfalls aufgenommen., Die
Umlagerung der A7—Doppelbindung bei der Isomerisierung wird in den Spektren

deutlich sichtbar.

Tab. 2. NMR-Signale von A7’15- und A8(9)’1S—Isopimarséuremethylester.
(JLWerte; interner Standard: TMS; m = Multiplett, g = Guar-
tett, d = Dublett, s = Singulett).

C=17 bzw.
c-20

Ester-

€-19 methyl

Cc-16 Cc-15 c-7

u7’15-Methyl— 0,86s(3H)|1,258(38) 3,63s(3H)|4,90m(2H) |5,82q(1H) |5, 304 ( H)
ester 0,90s(3H)

8005 e 1o, 559(3m) 1,18s(3H) 3,65s(3H){4,83m(28)|5,78m(1H)| --
thylester 0,93s(3H)

3, -le-ester O,98s€3H§ 1,20s(30} 3,67s(31)|4,85mn(2H)|5,80m(18)] --
P.peuce 1,00s(3E
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