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Znaammmfaostmg-Aus den neutralen Anteilen des Balsams von L. europaea wurde eine Carbonyl- 

fraktion (I) und ein Nicht-Carbonylfraktion (II) abgetrennt. Fraktion (I) enthielt. nach Oxydation mit 

CrGs, Dehydroabietin-, Isopimar-, Pimar-, Abietin- und Neoabietinslure. In der Fraktion II wurde 

13-epi-Manool als 3,S-Dinitrobenzoat identifiziert. 

Ah&act-The carbonyl (I) and non-carbonyl fractions (II) from the neutral part of the oleoresin of 

L. europaea have been separated. Chromic acid oxidation of I yields dehydroabietic, isopimaric, pimaric, 

abietic and neoabietic acids. In fraction II. 13-epi-manool was identified as its 3.5dinitrobenzoate. 

DER neutrale Anteil des I_&chenbalsams enthalt als Hauptbestandteil 6a-Acetoxy- 
labda-8(17),14-dien-13P-al (Larixylacetat). Larixylacetat und das daraus durch 
Verseifung erhaltliche Diol (Larixol) waren schon verschiedentlich Gegenstand 
eingehender Untersuchungen.‘-* Ober weitere neutrale Bestandteile aus Larchen- 
balsam bestehen unseres Wissens bisher keine Literaturangaben. Lediglich Norin et 
al. wiesen in einer Arbeit kurz darauf hin, dass Labda-8( 17), lCdien-13p-ol (13-epi- 
Manool) im neutralen Anteil des Larchenbalsams vorkommt.’ 

Bei der Aufarbeitung von Larchenbalsam verbleibt nach Entfernen des Terpen- 
tiniils, der sauren Bestandteile und des Larixols ein viskoser Riickstand, der durch 
Behandlung mit Girard-Reagens-T in eine Carbonylfraktion (I) und eine Nicht- 
Carbonylfraktion (II) getrennt werden kann. 

Aus I wird nach Reinigung an Al,O, ein farbloses, viskoses 61 erhalten, das im 
Gaschromatogramm 6 Komponenten verschiedener Intensitat aufwies. Im IR- 
Spektrum waren die ftir Aldehyde charakteristischen Banden bei 2700 und 1725/cm 
zu erkennen. Die Oxydation von I mit CrO,/Eisessig lieferte ein Saurengemisch, das 

Substanz FP Misch-Fp GLC-Retent. Zeit 

“C “C (min/sec) 

DC_R _Werte* 
I 

111 62.563.5 844 0.71 

- 6163” -- 
Dehydroabietin s&ure-methylester 62563.5 844 0.70 

IV 61.562.5 7.22 0.74 
6142.5 

Isopimardure-methylester 62.5 7.23 0.74 

* SiO,/Benzol. 
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nach Veresterung mit Diazomethan im Gaschromatogramm zwei Hauptpeaks und 
mehrere Nebenprodukte enthielt. 

Durch Chromatographie an SiOJAgNO,’ konnten beide Hauptprodukte isoliert 
werden. die durch chemischen und spektroskopischen Vergleich mit authentischem 
Material identifiziert wurden. In der vorstehenden obersicht sind die gefundenen 
Daten der isolierten Substanzen III und IV sowie der Vergleichssubstanzen zusammen- 
gestellt. 

Aus dem Vergleich der physikalischen Daten geht hervor, dass es sich bei den 
Substanzen III und IV urn Dehydroabietintiure- bzw. Isopimarsslure-methylester’ ’ 
handelt und infolgedessen Dehydroabietinal (V) und Isopimaranal (VI) Bestandteile 
der Carbonylfraktion I sind. 

III: R = CO,Me IV: R = CO,Me 
V:R=CHO VI:R = CHO 

Im Einklang mit den physikalischen Daten stehen such die IR-, Massen- und NMR- 
Spektren von III, IV und Dehydroabietinslure- bzw. Isopimarslure-methylester 
(vgl. Tabelle 1). 

Nach der chromatographischen Abtrennung von III und IV an SiOJAgNO, 
wurden alle weiteren Eluate vereinigt. In den vereinigten Eluaten wurden neben III 
and IV weiterhin Pimarsiure-, Abietindure- und Neoabietindure-methylester 
gaschromatographisch nachgewiesen. 

Das Vorkommen der entsprechenden Aldehyde in I ist biochemisch verstandlich, 
da die gleichen Harzdure-Typen such in den sauren Anteilen des Balsams aus L. 
europaea gefunden worden sind. lz 

Die Nicht-Carbonylfraktion (II) hinterblieb bei der Behandlung mit Girard- 
Reagens-T als gelblicher, viskoser Riickstand, der nach Reinigung an Al,O, ein 
farbloses 61 (VII) lieferte, das teilweise kristallisierte. Das IR-Spektrum von VII 

enthielt charakteristische Banden bei 890,919,1410, 1640 und 31OO/cm (‘)C=CH, 

und XH=CH,) ; 1368, 1385/cm ()C(CH,),) und 341O/cm (OH). Zur Identifizier- 

ung von VII wurde das 3,5-Dinitrobenzoyl-derivat (VIII) herangezogen, fur das im 
Vergleich zu den entsprechenden Manoolderivaten’3 folgende analytischen Daten 
erhalten wurden. 

Substanz 

VIII 

FP 3589. 
$)R 14 
= \u 

16 
122.5-124” +31oY= 10 

n 

13-epi-ManooL3,5dinitroboat 116.5-I 18”(z) +33@ 
& IP **, 

Manool-3,Sdinitrobat 95-96 + 8.0”” I* 

l In Chloroform: ’ (20”): b (22”). 
VIII: R = CO-C6H,(N02)2 

IX:R=H 
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Die NMR-Signale von VII stimmten mit den von anderer Seitegefundenen chemischen 
Verschiebungen gut tiberein.’ 3 

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass VIII mit 13-epi-Manool-3,5-dinitro- 
benzoat identisch ist. Dies bedeutet gleichzeitig die Bestltigung des von anderen 
Autoren angedeuteten Vorkommens von 13-epi-Manool (IX) im Balsam von L. 
euopaea. das such im Balsam von L. sibirica Ledb. gefunden worden ist.14 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Schmelzpunktbestimmungcn erfolgten nach Kofler. Die IR-Spektren wurden in KBr rnit einem 

Leitz-IR-Spektrograph (NaCl-Prisma), die NMR-Spektren mit einem Varian-A-&A-Gerlt in CDCI, 

aufgenommen. Die spezilischen Drehungen wurden mit dem lichtelektrischen Zeiss-Polarimeter LEP A 2, 

wenn nicht anders angegeben, in Chloroform gemessen. Die Gaschromatogramme wurden mit dem Gerat 

F 6 (FID) der Fa. Perkin-Elmer auf einer Kapillarslule (Silicongummi SE 30, 50 m) aufgenommen. 

Trennung der Neutralteile des Balsams aus L. europaea in Carbonylfiaktion (I) und Nicht-Carbonylfraktion 
(II). Die Aufarbeitungdes Balsams und die Abtrennungder Neutralteileerfolgte nach bekannter Vorschrift.3 

Die auf diese Weise erhaltenen Neutralteile wurden mit Ithanol. KOH verseift und danach das Larixol 

durch Kirstallisation abgetrennt. Die Mutterlaugen wurden vom Losungsmittel befreit und lieferten emen 

nichtkristallisierenden, viskosen Rilckstand. 100 g Mutterlaugen-Rtickstand wurden in 125 ml absol. 

Athanol gel&t und mit 12.5 g Girard-Reagens-T und 125 ml Eisessig versetzt. Das Gemisch wurde 

anschliessend unter Feuchtigkeitsausschluss 2 Stunden auf dem Wasserbad am Rtickfluss zum Sieden 

erhitzt und ilber Nacht stehen gelassen. Danach wurde das Reaktionsgemisch in 1 I Eiswasscr eingegossen, 

das 7.85 g NaOH enthielt. Unter Zugabe von Ather wurde, zur besseren Trennung, einige Stunden stehen 

gelassen und danach erschijpfend mit Ather extrahiert. Der ltherische Extrakt wurde mit Zn-Soda extrahiert, 

mit Wasser neutral gewaschen und i&r Na,SO, getrocknet. Nach Abdampfen des Losungsmittels 

hinterblieben als Nicht-Carbonylfraktion (II) 85 g tihes, oranges t)l. 

Die verbliebene wlssrige Phase wurde mit 2n-H,SO* bis pn 1 angesauert und zur vollstlndigen Zersetzung 

des Hydrazons einige Studen stehen gelassen. Danach wurde mit Ather erschijpfend extrahiert, mit Wasser 

neutral gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. Nach Abdampfen des Losungsmittels verblieb die 

Carbonylfraktion (I; 14.6 g, gelbl. t)l). 

50 g I wurden in 5 ml Petrollther (4eOq gel&t und an 200 g AI,O, (Woelm, neutral, Akt II) chromato- 

graphiert (Saulen-+: 3 cm, Fiillhijhe: 305 cm). Durch Elution mit 400 ml Petrollther (4Cr80”) wurden 

3.57 g eines farblosen, klaren t)ls erhalten; IR (Film): frei von OH-Banden, 2700 und 1725/cm (CHO). 

Oxydation der Carbonyljraktion (r) mit 00,. Zu 1.7 g I (nach Saulenchromatographie), gelost in I5 ml 

Eisessig, wird unter Riihren und Eiskiihlung eine Losung von 2.2 g 00, p.A. in 3.65 ml Wasser und 7.2 

ml Eisessig zugesetzt. Anschliessend wurde 2 Stunden gerilhrt, wobei das Reaktionsgemisch Raumtem- 

peratur erreichte. Danach wurde in 150 ml Wasser eingegossen und mit Ather extrahiert. Der Ltherischc 

Extrakt wurde 5 x mit Wasser gewaschen und danach 4 x mit je 70 ml 1% iger NaOH extrahiert. Die 

wlssrige Phase wurde mit Zn-Essigdure angesluert und 4x mit Petrollther (4&80°) extrahiert. Der 

Extrakt wurde mit Wasser neutral gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. Nach Abdampfen des Losungs- 

mittels hinterblieben 529 mg saure Anteile (spriides Harz), die in itherischer Losung mit CHzN, verestert 
wurden. 

Siiulenchromatographische Abtrennung von III und IV aus den Oxydations-produkten von I. 902 mg 
Methylestergemisch aus 1 wurden in 6 ml Petroliither (4C&80°) gelost und an I5 g SiO,/AgNO, (28%) 

unter Lichtausschluss chromatographiert (Slulen-4: 2 cm; Fiillhiihe: 7 cm). Die Fraktionen l-3 (Petrol- 
Bther; 300 ml) enthielten keine Substanz Fraktion 46 (Petrollther/20/, Ather; 300 ml) enthielt Substanz 

111, die spontan kristallisierte. Fraktion 7-13 (Petrollther/Z% bither; 700 ml) enthielt Substanz IV. Die 

folgenden Fraktionen 1423 (Petrolather/l5-40% &her) wurden vereinigt und gaschromatographisch 

untersucht Substanz III wurde aus 80% igem Methanol mehrfach umkristallisiert. 

Fp 6263.5”; farbl. Nadeln; [a]& 5646” (AthanoI; c = 4.26) [Lit.:” Fp 63364.5”; 

[a]:i9 +61”; iEx?” 268 mu (a = 724); 276 mu (E = 74O)]; MG: 314 (Massenspektrum); (Gefunden: 

C,8036;H,9~81;Ber.f.C,,H,,O,:C,8021;H,9~62”/,);UV:i~M”’ 267.5mu(c = 561);275,5mu(s = 710); 

IR: 1710. 1244/cm (CO,Me); aromat. Banden. 
Die Fraktionen 7-13 wurden vereinigt und in Petrolather an AI,Oa (Woelm, neutral, Akt. II) gereinigt. 

Es resultierte ein farbloses Produkt. das aus Methanol umkristallisiert wurde. Substanz IV: Fp 61-62.5”; 
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farbl. Nadeln; [a]ss, z2 0” (iithanol); c = 6.16) [Lit.:” Fp 61.5-62.5”; [a]&, 0” (Ethanol)]. MG: 316 

(Massenspektrum). (Gefunden: C, 7960; H, 10.43; Ber.f. CziHszOz: C, 79.70; H, 10.19%); IR: 835, 868, 

920,987, 1634/cm ( CH=C( und -CH==CH,); 1710, 1242/cm (COzMe). 

Die Fraktionen 14-23 wurden unter folgenden Bedmgungen gaschromatographisch untersucht: 

Silicongummi SE 30; Slulenllnge: 50 m (Golay); TrBgergas: N,/1.7 at-; Temperatur: 230”; Detektor: 
FID. 

Fur die Komponenten des Gemisches wurden folgende relative Retentionsvolumina (Methylester; 

Isopimarslure-methylester = 100) gefunden: Pimartiure (0.95). Dehydroabietinsiiure (lQ4), Abietinslre 

(1.12). Neoabietinslure (1.25). Die gefundenen Werte stimmten mit denen eines authentischen Harzslure- 

Gemisches gut iiberein. 
Isolierung van 13-epi-Manoo1 (IX) aus der Nicht-Carbonylfraktion (11). 1.87 g II, gel&t in 5 ml Petrolgther 

(4&80”), wurden an 72 g Al,O, (Woelm, neutral, Akt. II) chromatographiert (SLulen-4 2,l cm; Fiillhohe: 

23 cm). Die Fraktionen 1-14 (Petrollther 4&80”; 1400 ml) enthielten keine Substanz Fraktion 15-21 

(Benzol-Petrollther/2: 1; 700 ml) enthielt 1.45 g eines farblosen ols, das nach wiederholter Chromato- 

graphie unter gleichen Bedingungen IX lieferte, welches nach einigen Tagen teilweise kristallisierte. 

Calk +45.94” (c = 2.89). NMR (o-Werte): 0.68 (s) 3H (C,,-Me); 0.81 (s)/O.87 (s) 6H (C,,,,,-di-Me); 

1.27 (s) 3H (C,,-Me); 453 (s) lH/4.83 (s) 1H (C,,-Hz); 499 (2d) lH/5.23 (2d) 1H (C,,-H,); 596 (q) 

1H (C-H): J,, = 10 Hz; J,, = 17 Hz; Jsc = 1.8 Hz. 

3,5-Dinitrobenzout (VIII). Zu 1.45 g IX, gelost in 8.4 ml absol. Benz01 und 3.9 ml trockenem Pyridin p.A., 

wurde unter starkem Riihren und Feuchtigkeitsausschluss eine Losung von 1.5 g Dinitrobenzoylchlorid 

in 7 ml absol. Benz01 zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde dann 20 Stunden bei Raumtemperatur 

stehen gelassen und anschliessend 30 min mit 10 ml Ather am Rtlckfluss erhitzt. Danach wurde das Gem&h 

4 x mit S%iger HCl, 4 x mit 15%iger NaOH, anschliessend mit Wasser neutral gewaschen und getrocknet. 

Der nach Abdampfen des Lijsungsmirtels hinterbliebene Ruckstand wurde 5 x aus Methanol-CH,Cl, 
(3: 1) umkristallisiert. Fp 122.5-124”; gelb. Nadeln; [a] & +31.05” (c = 6.99) (Lit:” Fp 1165- 

118” Z; [u]:g9 +33”, Chlf.). (Gefunden: C. 67.14; H, 7.88; N, 5.87; Ber.f. C,,H,,06N,: C, 66.92; 

H, 7.49; N, 5.78%). IR: 888, 994 1405, 1640, 31OO/cm ()C=CH, und -CH=CH,); 1718, 1283/cm 

(-O-CO-); 1620, 1540, 1343, 733,723/cm (aromat. Banden); NMR (a-Werte): 068 (s) 3H (&-Me); 

0.82 (s)/O.90 (s) 6H (C ,,,,,Ai-Me); 1,77(s)3H(C,,-Me);4.55(s) lH/4%(s)lH(C,,-H2);5.15(2d) lH/ 

5.55 (2d) 1H (C,,-Hz); 6.18 (q) 1H (C,,--H); 9.20 (m) 3H (aromat. Protonen). 
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