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DUiEXETINS&BE XDUXl W-BESTEARLUNG VON KULOPHONICM. 

von G. Mischer and Eolf C. A. Rottliinder 

Labor far Bernateinforachung, BONN, Colmantatr. 14 
(Received in Germany 15 January 1971; received in DK for publioation 23 March 1971) 

Die Diabietinaiiure ( II ) int in voreusgehenden Arbeiten 1)2) ala Grundaubatanz des Balti- 

achen Bernateina, dea Succinita, herauagestellt xorden. Ihre Bildung sun Abietinniire ( I ) 

gelang bisher nur nit Levis-Skuren vie BFG, Xl, SnC14 2) und HeSO 4) . Technisch fiihrt die 

Dimerisierung ait Schvefelalure au dem Lackrohstoff Dymeres ( Herculen Powder ), dessen 

Maaaenapektrum in Abb. 4 viedergegeben iat. Da entaprechende Bedingungen nicht in ,der 

freien Natur vorausgeaetzt werden kSnnen, versuchten wir, die Dimorinierung durch Bestrah- 

lung nit ultraviolettem Licht au erreichen, da diea den naturlichen Gegebenheiten ent- 

aprechen diirfte. 

Eine Laborteuchlsmye ( Typ Hanau S 81 ) vurde nit einem gl.%iaernen Dop~elrsontelrohr nit 

Einfiillatutzen umgeben, in daa durch Erhitsen verfltiaaigtea I(iefernkolophonium gegoasen 

mrde. i)ie van der Lempe entxickelte Wiirme hielt den griiBten Teil dea Rolokhoniums so 

weit fliiaaig, daD lionvektion eufkoacsen konnte. Ea entvickelte sicb Gsa und Weaner. Letz- 

h.v 
) 

terea gelongte durch Kondenaation iwer wieder inn Rohr suriick. Ameiaenagure konnte nicht 

nschgeviesen rerden. Nach 15 Tagen Beatrahlung ( Yciinatliche Alferung81 ) hatten aich Di- 

mere in Mengen dea Proeentbereicha gebildet. Sie vurden nach der Vorachrift von 4) 13iw.S 

iaoliert, indem je 100 g bestrehltea Hara in 500 ml Aceton gelSat und mit 50 ml Waaaer 

veraetzt wurden. Die entstandene Triibung lie6 sich abzentrifugieren. Auf diese Weiae ist 

aber nur ein Bruchteil des entstondenen Dimeren gerinnbor, weil die restlichen liialicben 

Darzbeatandteile eine tisfllluag etark behindern. Die erhaltene FXllung liiat sich bereito 
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ir wenig Tetrahydrofuran und fiillt durch Verdiinnen mit Aceton erneut sue, vie dice fur 

Diabietine&we typiech iet. Das in die Reaktion eingesetzte Liars, daa bestrablte Han, 

die erhsltene Fiillung sorie eine Originalprobe Dymerez wurden mit Hilfe der Peldionizati- 

onemethode massenepektrometrimch unteraucht. Gegeniiber der ElektronenotoDmethode ergibt 

aich der wesentliche Vorteil, da6 hierbei die Bruchstiickbildung sehr reitgehend unterdriickt 

ist, d.h. stark vertretene Maesen diirfen ala Molekiil-peake augesehen rerden. 6) Beim golo- 

phoninm ( Abb. 1 ), das in Wesentlichen aua Abietinslure besteht, liegt die hachete re- 

gistrierte Mawe bei m/e 334, vilhrend der Peak bei m/e 302 , der zugleich der Basepeak 

izt, der Abietinokure and ihren Isomeren ,( Liivopimarsiiure, NeoabietinsXure und Palustrin- 

e&are ) zugeordnef rird. Die Manse 334 komt durch Aufnahme van 02 in die Abietineiiure 

zuetande. Beim durch die Bentrablung kiinetlich gealterten liarz ( Abb. 2 ) iet die hiicbzte 

regisfrierfe Hawe m/e 604. Sie rird den durch da8 W-Licht entatandenen Diabietinsiiure 

zugeordnot. Im Bereich um 300 Marseneinheifen stellt der Peek bei m/e 302 den intensiv- 

sten dar. Ihm entopricht die Abietinzlure. Der Peak bei m/e 301 indes entsteht durch den 

Zerfall der Diabietinsgure 3) . Ein Peak bei m/e 576 wird der Diabietinolsiiure ( III ) zu- 

geordnet ( vergl. such Dymerex ), xelche iiber Diabietensiiure ( IV ) zua Diabietinsiiure 

( II ) durch W-Licht entsteht') 6). Die Ezistenz van III ale Monomeres den Polyestero 

Succinit rurde von una vorauogeoagt 1) . Damit erreist sich, da3 die drei chemischen Um- 

randlungen, die Abietinsiiure erfahren rma13, demit sich Bernstein bildeu kaun, lediglich 

durch W-Licht zu erzielen sind, niimlich: 

1) Dimerisierung der Abietinsaure zu Diabietinsaure. 

2) Umvandlung einer 1-blethyl-1-cyclohezyl-Siiuregruppe in eine exocycliache Doppelbindung 3) . 

3) Umuandlung der exocyclischen Doppelbindung in einen pritiren Alkohol. 
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In der Acetonfiillung ( Abb. 3 ) rird der atarke Peak bei =/e 558 der Dirbieteneiiure 

( IV ) zugeordnet, tihrend der Peak bei m/e 664 rieder der Disbiefineikue augeordnet 

rird. Ein ( nicht mehr gezeicbneter ) aehr l chrscher peak bei m/e 636 ergibf l ich durch 

AnfnEkllme VOP oz. Hierzu Liinnen nur die beiden nicht konjugierten Doppelbindnngen der 

Diabietineiiure infrage konwen. 

Dae 12 - Spektrum der Fiillung zeigt eine intensive Bsnde bei 1600 cm-l. Diea ist dec 

Ervsrtungabereich von Banden einer konjugierten Doppelbindung oder van Arorsten. Da im 

eektrum aonstige Hinreise fiir eine sromatiache Struktur fehlen, m8 ea l ich nm eine 

konjugierte Doppelbindnng handeln. 

Ein Peak bei m/e 572 erecheint ale dsa Dimexe au der Maeme m/e gg0 van Abb. 2. Formal 

entapricht dies dem Verlust einee Atoms Sauerstoff je Molekiil Abietinsiiure. 

MG 5’t4 

Der eorohl in der Fsillung ale such im veraeiften Reaen 7) auftretende Peak bei m/e 544 

( Formel V ) 1iiBt aich ebenso rie m/e 286 und m/e 572 ale durch Reduktion der Hars- 

siiurefunktion entstanden denken. Im letzferen Falle hinterlassen die zur Reduktion 

verbrauchten H-Atone eventuell die konjugierfe Doypelbindung, die dae IR-Spektnu 
-1 ausveiat. Eine achwache Bande bei 1040 cm unterstiifet dieoa Deutung, da Abietinol 

-1 ebenfalls bei 1040 cm absorbierf. Die Lage der neu entstandenen Doppelbindung 1iiSt 

sich nicht angeben. 

Die Unterauchuugen wurden mit bliiteln der Deutachen Forschungsgemeinnchaft im Rheinischen 

landeemuseum, BONN, sowie an der Univeraitiit zu MAIN2 durchgefiihrt. 

#ir drnken Fri. Chr. Priewe fiir ihre geschickte Yitarbeit. 
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Feldionisationamasaenakektrum von Kolophonium. ( 18' C Aufnahmetenperatur, 6 kV 

Ionisierungsapannung, M&soenspektrometer CR 4 MAT/Atlas, Quelle RF'0 4 B ) 

Feldionisationsmassen~ektnua der bentrahlten Kolophoniums ( 130' C, 6 kV ) 

Feldionisstionsmassens~ektrum der AcetonfLllung aus dem bestrahlten KDlophonium 

Feldionisationamassena~ektrum von 'DymeresI, Eercules Porder ( 100' C, 6 kV ) 

Abb. 1 

Abb. 2 

Abb. 3 

Abb. 4 
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