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tier die chemischen Vorgiinge, die sich bei der Fossilisierung von Kiefernharr 1) su Born- 

stein abspielen, sind bisher keine Vorstellungen entwickelt worden.Es steht jedoch feet, 

da!3 das bei der trockenen Destillation gewinnbare Bernsteinsaureanhydrid ein Oxidations- 

produkt ist. Resente Kiefernharae bestehen su 00% aus einem Cemisch von Llivopimar-, Neo- 

abietin-, Palustrin- und Abietinsliure. Diese Sluren stehen in einem protonenkatalysierten 

Isomerisierungsgleichgewioht, das su 90% bei der Abietinslure liegt. Sie kann sioh pro-* 

tonenkatalysiert su ihrem Dimeren umwandeln 2) . Die Eigenschaften der Diabietinsaure legen 

die Vermutung nahe, da0 Bernstein aus dieser im Cemisch mit ihren Deriveten besteht. 

Aus einer mijglichst unverwitterten, "bernsteinsiiurefreien" Bernsteinprobe wurden mit 

Pyridin die geflrbten Oxidationsprodukte herausgelijst. Die farblos gewordene Probe wurde 

mit synthetischer Diabietinsaure vergliohen (Tabelle II). Im IR-Spektrum stimmten im 

fingerprint-Bereich folgende Banden iiberein (Tabelle I ): (Diabietinsaure - DABS) 

Prober 1475 1465 1460 1445 1400 1385 1365 1340 1270 1245 1225 1205 1178 1148 

DABS t 1475 1465 1460 1445 1400 1385 1365 1340 1270 1248 1229 1210 1182 1152 

Probei 1125 1102 1078 1059 1038 1025 1005 935 872 855 823 795 cm -1 

DABS : 1128 1102 1080 1060 1038 1025 1005 937 970 055 823 797 cm -1 . 

Zusltslich fand sich im IR-Spektrum der Probe die charakteristische Bandengruppe 3080, 

1642 und 000 cm -1 . Sie riihrt von einer exocyclischen Doppelbindung her, deren Bildung 

durch UV-Bestrahlung von Harzsluren bei gleichzeitiger Ameisensiiureabspaltung gezeigt 

wurde.3) Weil das Spektrum sowohl die Banden einer Siiuregruppe als such der exocyclischen 

Doppelbindung zeigt, wird angenommen, daO die Probe hauptslichlioh aus Diabietenslure be- 

steht (I). Das spezifische Refraktionsvermiigen von I berechnet sich su r = 0,299 
5' 

Fiir die Bernsteinprobe wurde r - 0,300 gefunden. - .Durchschnittliche Bernsteinproben 

sind Polyester 4) . Dies zeigen IX-Spektrum und Verseifung. 
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Reduktion mit LiAlH4 in Tetrahydrofuran (4 Std. am Riiokflu5) etgibt Alkohole, deren 

aoetonunlSsliche Fraktion ein mittleres Molekulargewicht von 558 (574, 526, 574) ergab. 

Lagert I an die exocyclische Doppelbindung Wasser an, so entsteht ein primarer Alkohol 3) 

(Ia). Das so entstandene MolekUl kann Polyesterketten bilden. Deren Reduktion ergibt ein 

Molekiil vom MG - 562. Reduktion von I ergibt II, MG 544. Das Massenspektrum desreduzierten 

Bernsteins zeigt im Bereich von 400 his 6ooals hliufigste Masse 544.Die Masse 562 ist such 

relativ stark vertreten.Sowohl aus Diabietinslure 2) al8 such aus Bernstein 5) wurde bei der 

Selendehydrierung (30 Std. bei 340’ C) Reten isoliert. Im Massenspektrographen oerfallt 

Diabietinstiure stark ins Monomere.Dies ist auoh beider Selendehydrierung vorauszusetzen 2) , 

weswegen bisher keine schwereren Stoffe als Reten aus Bernstein isoliert wurden. Demnach 

ist die untersuohte Bernsteinprobe als Diabietensaure (I) anzusehen. Succinit entsteht 

durah Veresterung von 

FP 

DABS, roh I 360’ c 

Probe I 358O c 

red. Berns. I 346' C 

Ia und teilweiser Oxidation. - Tabelle II : 

d n r in Aceton Carr-Price R. MC 

1,066 1,539 0,293 unlosl. rotbraun 604 

1,065 1,552 0,300 ” II 

,, II 558 

-*. .= v 
COH 
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Herrn G. Mischer, Mainz, bin ich fur die ffberlassung der Massenspektren dankbar. 

Die Untersuchungen wurden mit Mitteln der Deutsohen Forsohungs-Gemeinschaft im Rheini- 

schen Landesmuseum, BONN, durohgefiihrt. 


