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Die Diabietinadure ( II ) ist in vorausgehenden Arbeitenl)z) als Grundsubstanz des Balti-
schen Bernsteins, des Succinits, herausgestellt worden. Ihre Bildung aus Abietinsiure ( I )
gelang bisher nur mit Lewis-Siuren wie BF3, HC1, SnCl43) und H28044). Technisch fiihrt die
Dimerisierung mit Schwefelsiure zu dem Lackrohstoff Dymerex ( Hercules Powder ), dessen
Massenspektrum in Abb. 4 wiedergegeben ist. Da entaprechende Bedingungen nicht in der
freien Natur vorausgesetzt werden kénnen, versuchten wir, die Dimerigierung durch Bestrah-—

lung mit ultraviolettem Licht zu erreichen, da dies den natiirlichen Gegebenheiten ent-

sprechen diirfte.
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I I
Eine Labortauchlampe ( Typ Hanau S 81 ) wurde mit einem glisernen Dopjelmantelrohr mit
Einfiillstutzen umgeben, in das durch Erhitzen verfliissigtes Kiefernkolophoniunm gegossen
wurde. Die von der Lampe entwickelte Wirme hielt den griften Teil des Kolophoniums so
weit fliissig, dal Konvektion aufkommen konnte. ks entwickelte sich Gus und Wasser. Letz—
teres gelangte durch Kondensation immer wieder ins Rohr zuriick. Ameisensdure konnte nicht
nachgewiesen verden. Nach 15 Tagen Bestrahlung ( "kiinstliche Alterung" ) hatten sich Di-
mere in Mengen des Prozentbereichs gebildet. Sie wurden nach der Vorschrift von BRUS4)
isoliert, indem je 100 g bestrahltes Harz in 500 ml Aceton gelést und mit 50 ml Wasser
versetzt wurden. Die entstandene Triibung lief sich abzentrifugieren. Auf diese Weisme ist
aber nur ein Bruchteil des entstandenen Dimeren gewinnbar, weil die restlichen liglichen

Harzbestandteile eine Ausfillumg stark behindern. Die erhaltene Fillung léet sich Lereits
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ia wenig Tetrahydrofuran und f£illt durch Verdiinnen mit Aceton erneut aus, wie dies fiir
Diabietinséure typisch iat. Vas in die Reaﬁtion eingesetzte Harz, des bestrahlte Harz,
die erhaltene Féllung sowie eine Originalprobe Dymerex wurden umit Hilfe der Feldionisati-
onsmethode massenspektirometriach untersucht. Gegeniiber der ElektronenstoBmethode ergibt
sich der wesentliche Vorteil, daf hierbei die Bruchstiickbildung sehr weitgehend unterdriickt
ist, d.h. stark vertretene Maasen diirfen als Molekiil-peaks angesehen verden.s) Beim Kolo-
phoniom ( Abb. 1 ), das im Wesmentlichen aus Abietinsiure besteht, liegt die héchste re-
gistrierte Masse bei m/e 334, wihrend der Peak bei m/e 302 , der zugleich der Basepeak
iast, der Abietinsiure und ihren Isomeren ‘( Livopimarsiure, Neoabietinasiure und Palustrin-
siure ) zugeordnet wird. Die Masse 334 kommt durch Amfnahme von 0, in die Abietinsdure
zustande. Beim durch die Bestrahlung kiinstlich gealterten Harz ( Abb. 2 ) ist die héchate
registrierte Masse m/e 604. Sie wird der durch das UV-Licht entstandenen Diabietinsidure
zugeordnet. Im Bereich um 300 Masseneinheiten stellt der Peak bei m/e 302 den intensiv-
aten dar. Ihm entapricht die Abietinsiure. Der Peak bei m/e 301 indes entsteht durch dem

Zerfoll der Dishietinsiure®). Ein Peak bei m/e 576 wird der Diabietinolsiure ( IIX ) zu-
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geordnet ( vergl. auch Dymerex ), welche iiber Disbietensiure ( IV ) aus Diabietinsiure

( I1 ) durch UV-Licht entstehtl) 6). Die Existenz wvon III als Monomeres des Polyesters
Succinit wurde von uns vorausgesagtl). Damit erweist sich, daB die drei chemischen Um-—
wandlungen, die Abietinsiure erfahren mug, damit sich Bernstein bilden kann, lediglich
durch UV-Licht zu erzielen aind, nimlichg

1) Dimerisierung der Abietinssure zu Diabietinsiure.

2) Umwandlung einer l-Methyl-l-cyclohexyl-Siuregruppe in eine exocyclische DOppelbindungB).

3) Umwandlung der exocyclischen Doppelbindung in einen primiren Alkohol.
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In der Acetonfillung ( Abb. 3 ) wird der starke Peak bei m/e 558 der Diabietensiure

( IV ) zugeordnet, wihrend der Peak bei m/e 604 wieder der Diabietinsiéure mugeordnet
wird, Ein ( nicht mehr gezeichneter ) sehr schwacher peak bei l/e 638 ergibt sich durch
Aufnahme von 02. Hierzu kénnen nur die beiden nicht konjugierten Doppelbindungen der
Diabietinsiure infrage kommen.

Das IR — Spektrum der Fillung zeigt eine intensive Bande bei 1600 e--l. Dies ist der
Erwartungsbereich von Banden einer konjugierten Doppelbindung oder von Aromaten. Da im
Spektrum sonstige Hinweise fiir eine aromatiasche Struktur fehlen, muf es sich um eine
konjugierte Dop;elbindung handeln.

Ein Peak bei m/e 572 eracheint als das Dimere zu der Masse m/e 286 von Abb. 2. Formal

entspricht dies dem Verlust eines Atoms Sauerstoff je Molekiil Abietinsdure.
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Der sowohl in der Fillung als auch im verseiften Re-enn auftretende Peak bei m/e 544
( Formel V ) 1dBt sich ebenso wie m/e 286 und m/e 572 als durch Reduktion der Harz-
siiurefunktion entstandern denken. Im letzterem Falle hinterlassen die zur Reduktion
verbrauchten H-Atome eventuell die konjugierte Doppelbindung, die das IR-Spektrum
ausweist. Eine schwache Bande bei 1040 cn—l unterstiitzt diese Deutung, da Abietimol
ebenfalls bei 1040 cm—l absorbiert. Die Lage der neu entstandenen Doppelbindung lidgt

sich nicht angeben.

Die Untersuchungen wurden mit Miiteln der Deutschen Forschungsgemeinschaft im Rheinischen
Landesmuseum, BONN, sowie an der Universitit zu MAINZ durchgefiihrt.

Wir denken Frl. Chr. Priewe fiir ihre geschickte Mitarbeit.
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Abb. 1 Feldionisationsmassensjektrum von Kolophonium. ( 18° ¢ Aufnahmetemperatur, 8 kV
Ionisierungsspannung, Massenspektrometer CH 4 IIAT/Atlal, Quelle EF0 4 B )

Abb. 2 Feldionisationamassenspektrum des bestrahlten Kolophoniums ( 130° C, 6 kv )

Abb. 3 Feldionisationsmassenspektrum der Acetonfillung aus dem bestrahlten Kolophonium

Abb. 4 Feldionisationsmassenspektrum von 'Dymerex', Hercules Powder ( 100° C, 6 kv )
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