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Polyterpene und Polyterpenoide LXXVIIIl). 
Beitrage zur Kenntnis der Lage der Carboxylgruppe und der 

Doppelbindungen bei der Abietinsaure 
von L. Ruzieka, H. Waldmann, Paul J. Meier und H. HBsli. 

(25. X I .  32.) 

VOF kurzem2) konnten wir die erste Stutze fiir  die Lage der 
Carboxylgruppe am Kohlenstoffatom 1 der Abietinsaure (Formel I) 
mitteilen. Es wurde gezeigt, dass der durch Wasserabspaltung aus 
Abietinol, dem Produkt der Bouvecdt’schen Reduktion des Abietin- 
same-es ters, en ts tehende Kohlenwassers tof f bei der Dehy drierung 
nicht, wie wir friiher annahmen, ein l,x-Dimethyl-7-isopropyl- 
phenanthren liefert, sondern das l-Athyl-7-isopropyl-phenanthren, 
dessen Synthese inzwischen R. D. Hazuo~th3) gegliickt ist: 

CH, . COOH 
I 
/\ 

I1 

CH, CHO 
\/ 
/\ 

CH, CH,OH 
\/ 
/\ 

I11 

CH, CH,, 
\/ C 

/\ 
I IV V 

Danach ware allerdings in erster Linie die Bindung der Carboxyl- 
guppe  an der Methylgruppe gemass dem Schema I1 in Betracht 
gekommen. Gegen e k e  solche Lage sprach aber sowohl das Prinzip 
der Aufteilbarkeit der Terpengeruste in Isoprenreste, dem Schema I1 
nicht entspricht, wie auch die relativ schwierige Veresterung der 
-4bietinsaure mit alkoholischer Salzsaure sowie die langsam ver- 
laufende Verseifung der Abietinsiiure-ester. Wenn es uns auch er- 
laubt zu sein scheint aus der Reaktionsfahigkeit zwischen pri- 
m a r e r  und t e r t i a r e r  Bindung des Carboxyls eine vorltiufige Ent- 
scheidung zu treffen, so war doch fur eine endgultige Festlegung 
eine sicherere Stiitze notig, die unabhangig sein musste von Uber- 
legungen, die mit dem Begriff der Reaktionsfahigkeit zusammen- 
hangen. Dies war noch deshalb wiinschenswert, da man fur die 
Bildung der Athylderivate aus Abietinol (111) eine Umlagerung an- 
nehmen musste, und es ware danach prinzipiell vielleicht auch eine 

l) LXSVII. Mitt. Helv. 15, 1496 (1932). 
?) Helv. 15, 1300 (1932). 
3) SOC. 1932, 2717. Mischschrnelzpunkte sind allerdings beine angegeben. 
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Lage tler Gmboxylgruppe an  den benaclibarten Kohlenstoffatomen 
2 oder 11 in Erwiigung zu ziehen gewesen, obwohl diese Stellungen 
niit dem normalen Mechanismus der Pinakolinumlagerung (Um- 
setzung zwischen 1,3-stiindigzn Kohlenstoffatomen) nicht vereinbar 
sind. Die Stellung 11 kann ausserdem ausgeschlossen werden, da 
sonst die Tricarbonsiiure C11H160B (Formel XII), die aus cler Abietin- 
siiure bei Oxydation mit Permanganat oder Ozon gebildet wird, ein 
Malonsaurederivat sein musste. Die Lagerung des Clarhosyls an  2 
war dagegen aus diesem Grunde nieht ausgeschlossen. 

Um die letzten Zweifel in dieser Richtung zu beheben, waren wir 
hestrebt, das Carboxyl cler Abietinsiiure ohne Umlagerung in ein 
Methyl umzuwandeln. Wenn dann ein 2-Methylderivat entstanden 
\\-&re, so hiitte bei der Dehydrierung desselben 179-Dimethyl-7-iso- 
propyl-phenanthren entstehen sollen, im Falle der Bindung des 
Carboxyls an 1 dagegen Reten. Es wurde zur Entscheidung Abietinol 
mit Chromsiiure zum Abietinal oxydiert und dessen Semicarbazori 
durch Erhitzen mit Natriumiithylat zum Kohlenwasserstoff reduziert. 
Bei der Dehydrierung des letzteren mit Selen nach Dieb konnte 
in guter Ausbeute tatsiichlich Reten erhalten werden, wodurch be- 
wiesen ist, dass die beschriebene Umwandlung der Abie tinsiiure 
iiher die Formeln I11 bis V geht. 

Um eine vollstandige Strukturformel der Abietinsiiurc aid- 
stellen zu konnen, ware noch die Lage der beiden Doppelbindungen 
zu er6rtern. Wir hatten vor einiger Beitl) darauf hingewiesen, 
dass auf Grund der Bildung der Tricarbonsaure Cl,H1806 2, bei 
der Ozonisation und Permanganatoxydation der Abietinsiiure, 
entweder beicie Kohlenstoffdoppelbindungen im Ringe I1 sitzen 
mussen, oder dass sich eine davon vielleicht zwischen den Kohlen- 
stoffatomen 1 4  und 9 befinden konnte. Die Addition von Malein- 
ssure-anhydrid a n  Abietinsiiure zeigte uns ku rz l i~h~) ,  dass aus 
sterischen Grunden die Lage 14-9 ausgeschlossen ist, also heirle 
Doppelbindnngen - wenigstens bei clem Hauptbestandteil cler 
Abietinsiiure, der mit Maleinsiiure-anhydrid reagiert - ini Ringe I1 
liegen. 

Wi.r hatten schon vor langerer Zeit4) eine Beobachtung gemacht, 
deren weitere Verfolgung geeignet schien zur Aufklarung der Lape 
der Doppelbindungen. Bei der Ozonisation des Abietinsaure-methyl- 
esters und fraktionierten Destillation der vollstandig veresterten sauren 
Spaltprodukte erhielten wir einen Dicarbonester vom Siedepunkt 
ca. 200° (1 mm), ca. 66% C, S,7% H und 20% CH,O. Dieser Ester 
wurde jetzt nochmals in gosserer Menge hergestellt, wobei wieder 

l) Helv. 14, 546 (1931). 
2, Vgl. deren Formel in Helv. 15, 1302 (1932) unter 3. 
3, Helv. 15, 1289 (1932). 4, Helv. 8, 649 (1925). 
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innerhalb der Fehlergrenzcn die gleichen Analysenresultate erhalten 
wnrden. Diese Werte wie auch das bei der Verseifung heobachtete 
Aquivalentgewicht deuten einwandfrei auf den Diester einer Keto- 
dicarbonsiiure C15H2205. Dieser Ester resgiert auch mit Hydro- 
sylamin und Semicarbazid, es gelang sber nicht, krystallisierte 
Proclukte zu fassen. Eine solche Bruttoformel ist nur moglich, u-enn 
die Doppelbindungen gemass der Formel I liegen, wonach sich fiir 
die Reto-dicarbonsiiure die Formel VI ableitetl) und fiir das Additions- 
produkt von Maleinsiiure -snh y drid a n  Abie tinsaure-me t h yles ter 
Formel VII. Wenn letztere Formel richtig ist, so miisste bei tler 

COOH 

AH, 

'COOH 
VI VII 

1 ;o 
" 4 0  

Ozonisation die Kctosiiure VIII  gehildet werden, und eine Verbindung 
dieser Bruttoformel konnte tatsiichlich in gut Iaystallisierter Form 
erhalten werden. Mit der weitercn Untersuchung derselben, besonders 
mit Versuchen zur Ojberf iihrnng in 1 -Me thyl-6-isobu tyl-p henan thren, 
sind wir noch beschiiftigt. 

I m  Anschluss an  obige Ausf iihrungen sei auf eine bemcrkensw-erte 
Lactonbildung der Dihydro-abietinsaure hingewiesen. Behandelt 
man dieselhe mit starken Sauren, so findet Lactonisierung statt  
(lurch Addition der Carboxylguppe an  die Doppelbindung. Dieses 
Lacton ist sehr schwer verseifbar, wobei die erwartete Oxysaure 
C),,H,,O, gefssst werden konnte. Es ist moglich, dass die Oxypuppe 
die Stellung 13 einnimmt. Jedenfalls wird die genauere Unter- 
suchnng dieses Lactons einen Beitrag uher den sterischen Bail der 
Ringe I und I11 geben konnen. Auf Einzelheit,en wollen wir erst 
bei spaterer Gelegenheit eingehen. 

Da durch obige Ergebnisse die Lage des Carboxyls der Rbietin- 
saure endgiiltig festgelegt ist, scheint es uns BUS prinzipiellen Griinden 
notig zu sein, auf gewisse in  der Literatur ab und z u  geiiusserte 
Vermutungen und angebliche Stiitzen f i i r  die tertiare Natur dieser 
Carboxylguppe einzugehen, die, wie wir zeigen wollen, f i i r  eine 
Entscheidung nicht ausreichend sind, abgesehen davon, dass sie 
iiber den Bindungsort keinen Aufschluss geben konnten. 

Es handelt sich da in  erster Linie um eine Gruppe von Reaktionen 
tier Abietinsaure, die entweder infolge ihres schmierigen Verlaufs 

l) Urn diese _Schlussfolgerung besser zu stdtzen, wird die Keto-dicarbonsaure 
wei ter abgebaut . 
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ocler iiberhaupt auf Grund ihres Stattfindens oder Ausbleibens fiir 
die tertiaire Bindung des Carboxyls sprechen sollten. Da gerade 
in allerletzter Zeit mieder I?. Vockel) sowohl Atere wie von ihm neu 
vorgeschlagene Argumente dieser Art zusammengestellt hat, ist es 
sngebracht, dieselben der Reihe nach zu durchgehen (1-3). 

1. Vocke wiederholt die schon mehrfach geiiusserte Vermutung, 
class die Reaktionstragheit cier Carboxylgruppe der Abietinsaure fiir 
deren t e r  t i8r e Bindung (und n i  c h t s e k u n  d8re)  sprache. Es murden 
aber noeh nie ausreichende quantitative Vergleiche zwischen sekun- 
claren und tertiaren Carbonsauren in der Literatur als Gruncilage 
solcher Uberlegungen herangezogen. Wir hsben daher bei einer 
Reihe von Estern mit tertiaren und sekundiiren Carboxylgruppen 
die Leichtigkeit cler Verseifung mit alkoholischer Lauge untersucht 
und stellen hier in einer Tabelle die erhaltenen Resultate zusammen. 

Bezeichnung der 
Substanz 2) 

Abietinsaure- 
methylester { 

Abictinsaure- 
athylester I 4) 

Dihydro-dextro- 
pimersiiurc- 
methyl-ester 

Monomethylester 

Trimethylester der 

Dihydro-cyclo- 
gernniumsaurc- 
methylester ( IX) 

1, 1, 3, 5-Tetrame- 
thyl-cyclohexen- 
(5)-carbonsaure- 
methylester-(2)( X) 

1,1, 5-Trimethyl- 1 13) 
cyclohexan-2,3- 
dicarbonsaure- ") 
dimethylester (XI) I 15) 

Konzentra- 
tion der 

Lauge i n %  
bei OC 

Vorhandene 
3stergruppe 

in yo dcr 
Substanz 

18,6 

22,l 
22,l 
22, I 

18,6 
18,6 

22,9 
22,D 

R9,O 

32,4 
32,4 

- 

48,7 
48,7 
48,7 

Es terguppe 
wseift, in o/ 
der Subst. 

1,:1 

0 
.4 
8 

l,T 
8 

0 
3,5 

54 

0 
10 

0 

24 
26 
48 

Anteil der 
verseiften 

Zstergruppe, 
in  yo der 
Gcsamt- 

tstergruppei 

23 

0 
18 
36 

9 
$3 

0 
1.5 

'32 

0 
32 

0 

49 
54 

100 
-- 

I) A. 497, 247 (1932). 
2, Wegen der Provenienz einzelner Praparate vgl. die hmerkungen in1 cxp. Teil. 

Die Xumerierung der Versuehe ist itus dem exp. Teil iibernommen. 
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Gerade die letzten drei Beispiele (Formeln IX-XI) (Versuche 
10-13) zeigen, dass es sekundar gebundene Estergruppen gibt, die 
wesentlich schwerer verseifbar sind als die tertihre Carboxalkylgruppe 
des Abietinsaure- und Dihydro-dextro-pimarsaureesters, dass also 
die Reaktionsfahigkeit kein zuverlassiges Mass fur die Ermittelung 
der Lage der Carboxylpuppe sein kann, solange man nicht Kontroll- 
bestimmungen an sehr ahnlich gebauten Verbindungen durchgefuhrt 
hat, wobei sicherlich auch die stereochemischen Verhaltnisse von 
sussehlaggebendem Einfluss auf die Reaktionsfahigkeit sein werden. 
Von besonderer Bedeutung is t das so merkwiirdige Verhalten der 
Triearbonester der SBuren C,,H,,O, (XII) und C12H,,0, (XIV), 
wovon nur der erstere eine schwer Trerseifbare Esterpuppe aufweistl). 
Ganz gleichgultig, ob dies die mittelstaindige sekundare oder eine 
der tertiaren Gruppen ist, mahnt dieses Beispiel eindringlich zur 
Vorsicht vor positiven Schlussfolgerungen BUS der Reaktionsfahigkeit. 

IX s v \  

2. I n  der Tatssche, dass bei der Oxydation des aus Abietin- 
saure-ester hergestellten Diphenylcarbinols neben unverandertem 
Material Benzophenon und Benzoesgure gebildet wird, glaubt Vocke 
gleichfalls einen Hinweis auf die tertiare Bindung der Carboxyl- 
gruppe zu sehen. Hier konnte auch wieder hochstens die relative 
Resktionstragheit als Argument in Frage kommen. Man hat aber 
nicht den geringsten Anhaltspunkt dafur, wie leicht eine solche 
Oxydstion vor sich gehen musste und ob dabei ein gut charakterisiertes 
Oxydationsprodukt zu fassen sein muss. 

3. Eine weitere Stutze fur die tertiare Bindung des Carboxyls 
erblickt Vocke in der Abspaltung von 60-70 % Kohlenoxyd beim 
Erwgrmen der Tetrahydro-abietinsiiure mit konz. Schwefelsaure. 
Dass diese Verallgemeinerung gewisser Beobachtungen von Bistrzycki, 
wovor dieser Autor selbst warnte, nicht angangig ist, zeigt iinser Be- 
fund, wonach z. B. Dihydro-cyclogeraniumsaure als sekundare Carbon- 
saure sogar 90% Kohlenoxyd liefert. Das Beispiel der 1 Mol CO 
abspaltenden Camphersaure, welches Vocke angibt, ist insofern f iir 
einen Vergleich unbrauchbar, da dabei mit Schwefelsiiure zunachst 
ein Anhydrid gebildet werden kann2). 

Man sieht also, dass es ausserordentlich gewagt ist, aus dem 
mehr oder weniger leichten Verlauf einer chemischen Reaktion 
bei so komplizierten Verbindungen wie der Abietinsaure und den 

l) Vgl. auch Helv. 14, 566 (1931). 
z, Dies zeigt auch die Beobachtung von Voeke, dass die Hexahydro-phtalsauren 

1 Mol CO abspe’ten, un.3 zwar der grBsseren Be3tandigkeit von deren Anhydriden ent- 
sprechend bei hoherer Tempxatur. 
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Polyterpenen iiberhaupt Schliisse zu ziehen auf (lie Konstitution, 
bevor man nicht durch Kontrollversuche an weitgehencl ahnlich 
gebauten Verbindungen bekannten Baus einige Erfahrungen ge- 
sammelt hat. Aber auch dann diirften den auf diese Art gewonnenen 
Resultaten nur vorlaufige Bedeutung zukommen. 

Vocke hatte daher sicher recht, wenn er seine an sich richtige 
Vermutung, dass die Bindung des Carboxyls am Kohlenstoff 1 der 
Abietinsaure die wahrscheinlichste ist, mit ,,allem Vorbehalt" am- 
gesprochen hat. Er suchte daher noch nach einer anderen Stiitze 
und stellte dazu das Bromanhydrid der SBure C,,H,,O, (XI1 mit 
Br am sekundaren Carbosyl) her, woraus durch Erwkrmen niit 
Lauge Bromwasserstoff abgespalten wurde. Vocke versucht clurch 
Oxydation cler dabei entstandenen ungesBttigten Dicarbonsaure, f lir 
die er Formel XI11 annimmt, Aufschluss iiber die Ronstitution von 
XI1 zu erhalten, moglichst unabhangig von unserem durch Dehydrie- 
rung mtt Selenl) (Rildung von m-Xylol) erzielten Resultat. Abgesehen 
davon, dass die schliesslich nachgcwiesene or-Methyl-glutarsiiure, wie 
Vocke selbst hervorhebt, auch bei Stellung 4 des Carboxyls der Abietin- 
saure entstehen konnte, muss die Benutzung der ungesattigten Siiure 
fiir eine zuverlassige Konstitutionsaufkliirung entschieden sbgelehnt 
werden, da bei deren Entstehung eine Pinakolinumlagerung statt- 
finden kann, nachdem an den dem Brom direkt benachbarten Kohlen- 
stoffatomen der bromierten Siiure XI1 kein Wasserstoff vorhandcn 
ist. Es kommt dasher fiir die aus XI1 entstandene ungesattigte SBure 
auch Formel XII Ia  in Betracht, und umgekehrt lasst sich XI11 auch 
am einer 1,2-Dimethyl-tricarbonsaure ableiten. 

COOH I/COOH I ,,COOH 

-CH,COOH 
--COOH 0, XIV 

-COOH +-coo, /\ 
-COOH ,,,,!yCOOH (,,,lLCO OH 

XI1 XI11 XIIIrl, 
c\ 

I n  diesem Zusammenhange mutet es doppelt merkwiirdig an, 
wenn Vocke die Moglichkeit bespricht, dass bei der Dehydrierung 
von XI1 oder der Abietinsaure mit Schwefel bzw. Selen Methyl- 
gruppen wandern konnten, und als Beispiel die bei der erschopfenden 
Bromierung des Jonens von Baeper und V'iZZiger beobachtete W a n -  
de rung  eines tertiar gebundenen Methyls erwahnt, wo wir doch 
gerade bei der Dehydrierung des Jonens mit Schwefel A b s p a1 t u n  g 
des gleichen Methyls festgestellt hatten2). Es sei betont, dass man 
bisher bei einer Dehydrierung mit Selen oder Schwefel noch nie 
die Wanderung einer Methylgruppe beobachtet hat. In  allen Fallen 
wurden Methylgruppen, die den Ubergang in den aromatischen 
Zustand hinderten, einfach abgespalten. 

') Helv. 14, 545 (1931). ?) Helv. 10, 915 (1927), 
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Die Bromverbindung der Tricarbonsiiure O,,H,,O, konnte nur 
dann ein Interesse fiir die Konstitutionsaufkliirung der Abietinsiiure 
finden, wenn es geliinge, das Brom durch Hydrosyl zu ersetzen und 
dann in nicht saurer Losung zu oxydieren, wobei nach der Formel XI1 
nnter Abspaltung der beiden tertiaren Oarboxyle 1,3-Dimethyl- 
eyelohexanon-(?) zu erwarten ware. Es ist uns nicht moglich ge- 
wesen, diesen Ersatz des Broms durchzufiihren, da mit Alkali schon 
in der Kiilte Bromwasserstoffabapaltung unter Bildung der Siiure XI11 
bzw. XI11 a stattfindet. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l l ) .  

Oxyda t ion  des dbiet inols  n-urn Abietinnl ( H .  W n l d m a n n ) .  

10  g Abietino12) wurden mit einer Losung von 8 g Kalium- 
bichromat und 7 g konz. Schwefelsaure in 40 cm3 Wasser bei etwa 
34--4O0 versetzt, wobei das Abietinol sofort in e h e  dunkelbraune, 
diinnflussige und klebrige DiIasse uberging. Beim Erhitzen auf 
Go trat heftige Reaktion ein, so dass gut gekuhlt werden musste. 
Nachdem die Chromsaure verbraucht war, wurde mit Wasser ver- 
iliinnt und mit Ather ausgezogen. Die atherische Losung wurde 
mit Sodalosung gewaschen und nach dem Verdampfen des Losungs- 
mittels nahm man den Ruckstand in Methylalkohol auf und versetzte 
ihn mit methylalkoholischer Semicarbazidacetatlosung. Es scheidet 
sich bald reichlich Semicarbazon in fester Form ab, das nach zwei- 
tiigigem Stehen abfiltriert und nacheinander aus Methyl-, Athyl- 
alkohol und Benzol umkrystallisiert wurde. Der Schmelzpunkt 
lag bei 2150. Die Ausbeute an rohem trockenen Semicsrbazon 
betrug 50% und die an reinstem Produkt etwa 30%. 

2,570 mg Subst. gaben 0,293 cm3 N, ( Z O O ,  725 mm) 
C,lH330X3 Ber. N 12,25 Gef. N 12,67% 

Oxydationsversuche, die in Eisessiglosung ohne Schwefelslure durchgefuhrt wurden, 
ergsben kein krystallisiertes Semicarbazon. Es wird dabei die Substanz wohl in anderer 
Richtung oxydiert, da auch Bbietinsaure selbst in Eisessiglosung von Chromsaure rasch 
angegriffen wird. 

Redukt ion des Abietinal-semiearbazons xum Hethyl-abieten.  
(E. Waldmann . )  

2 g des Semicarbazons wurden mit einer Losung von 2 g Natrium 
in 25 cm3 absolutem Alkohol im Bombenrohr 10 Stunden auf 210 bis 
2200 erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde mit Waaser versetzt, 
den Alkohol dampfte man am Wasserbade ab und zog den Ruckstand 
mit Ather aus. Nach der Destillation uber Natrium erhielt man 
_____ 

I) Die Mitarbeiter sind bei den einzelnen Kapiteln angegeben. 
z, Helv. 5, 581 (1922). 
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so aus 11,s g Semicarbazon 'i,6 g Kohlenwasserstoff mit folgentlen 
Daten : 

Sdp. 135-138O (OJ5 mm), d:4 = 0,9734, n b  = 1,6313, BID Ber. fur C,,H,, IZ 
= 87,03, Gef. = 86,58, EMD = - 0,45 

2,500 mg Subst. gaben 8,06 mg CO, und 2,685 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 88,15 H 11,550,; 

Gef. ,, 87,93 ,, 12,02';'b 

94 

Dehydrierwng des Methyl-abietens z u  Re ten  ( H .  Wuldrnann). 
7 , 2  g Methyl-abieten wurden in zwei Portionen mit je 8 g Selen 

zwei Tage auf 300-330° erhitzt. Beim Erkalten erstarrte der Kolben- 
inhalt zu einer hellbraunen Krystallmasse, die durch wiederholtes 
Auskochen mit Ather isoliert wurde. Nach zweimaligem Destillieren 
uber Natrium erhielt man 5,O g eines vollstiindig krystallisierten 
Produkts, das uber das Pikrat gereinigt wurde. Der aus dem Pikrat 
regenerierte Kohlenwasserstoff wurde einigemal aus Alkohol um- 
krystallisiert, wonach er bei 9So schmolz und mit Reten keine Schmelz- 
punktsdepression zeigte. 

CI8Hl, Ber. C 02,25 H 7,75 Gef. C 92,48 H 7,420,; 
Der Schmelzpunkt des Pikrats lag bei 1240, der des Chinons bei 197O und der des 

Chinoxallins bei 161O. Die Mischproben niit den bei der gleichen Temperatur schmclzcnden 
Retenderivatcn') zeigten keine Depression. 

Wir mschten dabei die Beobachtung, dass sich das Reten-styphnat bci wieder- 
holtem Umkrystnllisieren unter Abschcidung des Kohlenwasserstoffs zersetzte. 

Zaw Anlagewcng %on Maleinsaure-anh ydrid ctn Abihtinsiiure und deren 

Gemass unserer fruheren Mitteilungz) erhalt man sowohl aus 
Abietinsaure, die durch Erhitzen von Kolophonium mit Eisessig ge- 
wonnen war, wie auch BUS dem Kolophonium selbst das gleiche Addi- 
tionsprodukt mit Maleinsiiure-anhydrid. Fur die praparative Her- 
stellung geht man zweckmiissigerweise direkt von Kolophonium 
aus, da die Ausbeute (auf Kolophonium berechnet) die gleiche ist, 
wie wenn man die reine Abietinsaure verwendet. So erhielt man z. B. 
aus 27,5 g Maleinsaure-anhydrid und 79 g Methylester, der aus 
Kolophonium und Dimethylsulfat hergestellt war, 34 g fast reines, 
oberhalb 2100 schmelzendes Anlagerungsprodukt, wahrend aus 
160 g Methylester, der ausgehend von aus Kolophonium durch 
Erhitzen mit Eisessig gewonnener Abietinsgure ( Schmelzpunkt etwa 
163O) hergestellt war, 74 g des oberhalb 2100 schmelzenden An- 
lagerungsproduktes erhalten wurden. Neben diesem krystallisierten 
Anlagerungsprodukt sind in den Mutterlaupen noeh fliissige Gemische 

Methylester (Paul J .  N e y e r ) .  

l )  Vgl. die Tabelle Helv. 6, 691 (1923). 
2, Helv. 15, 1289 (1932). 
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enthalten, die beim Verseifen rnit alkoholischer Lauge ein festes 
Produkt liefern, das sich durch Umkrystallisieren nicht gut reinigen 
liess. 

Am besten ist die Ausbeute ausgehend von Abietinsiiure. Beim 
Erhitzen von 80 g der Siiure vom Smp. 163O, gewonnen aus Kolo- 
phonium mittels Eisessig, rnit 30 g Maleinsgure-anhydrid erstarrt 
das ganze Gemisch nach einer hhlben Stunde. Nach 6-stundigem 
Erhitzen wurde durch Kochen in Eisessig gelost. Beim Erkalten 
scheiden sich 75 g fast reinen Anlsgerungsprodukts ab. 

Oconiscction des Anlugerungsprodzckts von Abietinsiiwe-meth ylester icnd 
Xuleinsaure-anhydrid (Pnzd J .  Heyer). 

10 g der Verbindung wurden in 100 em3 reinem Chloroform 
14  Stunden ozonisiert. Nach dem Versetzen rnit Wasser kochte man 
2 Stunden am Ruckfluss, destillierte dann das Chloroform ab und 
erhitzte weiter 4 Stunden am kochenden Wasserbade. Nach deni 
Erkalten wird das hslbfeste Prodiikt abgenutscht und mit Benzol 
ausgekocht. Man erhielt so 4 g des schwer loslichen ziemlich reinen 
schon bei 3650 schmelzenden Spaltprodukts sls weisses Krystall- 
pulver. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Eisessig steigt der 
Schmelzpunkt auf 277-278O. 

3,156 mg Subst. gaben 7,465 mg CO, und 2,14 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 64,88 H 7,4% 

Gef. ,, 64,53 ,, 7,59% 

Umsetzungen des Bromanhydrids der Satwe Cl1Hl6O6 (ill. W.  Goldberg). 
Die Herstellung entspraoh den Angaben von Vocke. Das mit 

Benzol gewaschene Rohprodukt schmolz bei 310O. 
Umsetzung m i t  l ra l ter  Ns t ronlauge .  0,lO g des Brom- 

anhydrids wurden mit 4 em3 2-n. Natronlauge 96 Stunden stehen 
gelassen, dann mit SalzsLure sngesauert und das abgeschiedene 
Produkt nach dem Trocknen ubcr Phosphorpentovyd im Vekuum 
znerst aus einem Essigester-Benzingemisch und dann aus Essigester 
iimkrystallisiert. Der Schmelxpunkt lag bei 176--1770 (unter Gas- 
entn-ickelung). Die Schmelze bleibt farblos. Die Substanz ist brom- 
frei und fluoresziert im ultravioletten Licht einheitlich stark violett. 

Beim Umsetzen des Bromanhydrids mit Silberecetat in Eisessiglosung bei Zirnmer- 
t:mperatur sowie beim Erwarmen am Wasserbad konnte nur in Spuren bromfreies 
Material in krystallisiertem Zustnnd erhalten werden. 

C,,H,,O, Ber. C 60,6 H 7 , l  Gef. C 60,3 H 7,3% 

Bromierung der Saure C1,H,,06 ( C .  B. Seidel). 
Die Resultate waren die gleichen, wenn man wie Vocke bei 

iler Bromierung der SLnre C1,H,,O, verfuhr oder aber nach fol- 
12 
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gender Vorschrift arbeitete. 1,2 g SBure wurden mit 3,5 g Phosphor- 
pentachlorid in einem offenen Einschmelzrohr am Wasserbade 
erhitzt. Nach Beendigung der Umsetzung setzte man in einem 
Kugelchen 0,9 g Brom zu. Nachdem das Rohr zugeschmolzen war, 
zertriimmerte man das Kugelchen und erhitzte das Gemisch auf 
105O unter starker Belichtung. Nach der Entfarbung wurde der 
Rohrinhalt mit Wasser erwkmt x n d  die abgeschiedene Substanz 
in Ather aufgenommen. Die Hauptmenge der Substanz ist bromhaltig 
und konnte nicht in gut krystallisierter Form erhalten werden. Nur 
eine geringe Menge krysttlllisiert aus einem Benzol-Acetongemisch 
und schmilzt bei 267-268 O. Beim erschopfenden Extrahieren der 
wassrigen Losung konnte noch eine geringe Menge dieser Substanz 
gewonnen werden. 

4,799 mg Subst. gaben 9,830 mg CO, und 2,82 mg H,O 
6,669 mg Subst. verbrauchten bei Oo 2,533 cm3 0,02-n. Natronlauge 
C12H1606 Ber. C 56,3 H 6,2% Aquiv.-Gew. (zweibasisch) 128 

Gef. ,, 55,98 ,, 6,58% ,, ,9 131,6 
Die Lactongruppe liisst sich mit 0,02-n. Natronlauge in der Hitze nicht aufspalten. 

Uber ein Lacton nus Dihydro-abietinsaure (H.  W.  Huyser). 
Es wurde fruherl) bei der Einwirkung von Bromwasserstoff- 

Eisessig auf das Gemisch von Dihydro-abietinstiuen ein schwer- 
losliches bei 130-131 O schmelzendes Produkt erhalten, das auf 
Grund der Analyse als eine isomere ,,Dihydro-abietinsa,ure" be- 
trachtet wurde. Eine nahere Untersuchung ergab jetzt, dass da ein 
Lacton vorliegt. Man erhtilt dieses Produkt bei der energischen 
Behandlung eines beliebigen Gemisches von Dihydro-abietinsauren 
mit einer starken Saure, wie. Salzsaure oder Schwefelsiiure. Die 
Verbindung reagiert nicht mit Diazomethan, gibt mit Tetranitro- 
methan keine Fiirbung und wird beim Kochen mit alkoholischer 
Lauge nicht verandert. Erst bei 48-stundigem Erhitzen mit 10-proz. 
alkoholischer Natronlauge im geschlossenen Rohr auf 150° trat Auf- 
spaltung ein. Die nach dem Verdampfen des Alkohols und Ansauern 
erhaltene SBure schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol bei 162-163O. Die erstarrte Schmelze zeigt den Smp. 130 bis 
131°, es ist also anscheinend wieder Lactonbildung eingetreten. Der 
Analyse nach liegt eine Oxysaure vor. 

4,893 mg Subst. gaben 13,350 mg CO, und 4,74 mg Ha0 
4,978 mg Subst. gaben 13,605 mg CO, und 4,86 mg H20 

C,,H,O, Ber. C 74,5 H 10,6% 
Gef. ,, 74,46; 74,57 ,, 10,85; l0,93% 

I) Helv. 5, 333 (1922). Eine krystallographische Untersuchung ist von E. Widmer 
in der Z. Kryst. 61, 553 (1925) beschrieben, unter der Bezeichnung ,,Dihydro-abiebin- 
s a w  Smp. 130-131°". 
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Oaonisation won Abietinszwe-meth ylester ( H .  Waldmann). 

Das Ausgangsmaterial zu den Ozonisationsversuchen war Abie- 
tinsame-methylester vom Sdp. 168-172O (0,s mm), gewonnen 
aus mit Eisessig isomerisierter Abietinsiiure. 

170 g Ester wurden in Portionen von 50-60 g in je 300 em3 
Kohlenstofftetrachlorid unter Eiskuhlung je 60 Stunden lang rnit 
Ozon aus 4 Berthelot-Rohren behandelt. Die mit festem Ozonid 
durchsetzte Losung wurde mit Wasser mehrere Stunden gekocht, 
worauf man das Kohlenstofftetrachlorid abdestillierte. I n  den 
massrigen Anteilen entstand rnit p-Nitro-phenylhydrazin eine rot- 
braune Fallung, die sich aber nicht krystallisieren liess. 

Die in Ather aufgenommenen Ozonisationsprodukte wurden 
rnit Lauge in saure (= 110 g )  und neutrale Bestandteile (= 22 g) 
zerlegt. 

Von den ersteren blieben nach mehrfach wiederholter Veresterung 
rnit Dimethylsulfat 13 g unverestert. Von dem Estergemisch liessen 
sich 55 g destillieren und als Destillationsriickstsnd blieben ca. 40 g 
zuriick. Die destillierbaren Anteile wurden in folgende Fraktionen 
zerlegt (0,4 mm) : 

1) 175-185', 20 g; 2) 185-20O0, 28 6;  3) 200-230°, 5 6 

Die beiden Hauptfraktionen wurden weiter zur Analyse destil- 
liert und dann drei Anteile (a-c) genauer untersucht: 

a) Sdp. 180° (0,2 mm) 
3,572 mg Subst. gaben 8,61 mg CO, und 2,66 mg H,O 
5,647 mg Subst. gaben 8,737 mg AgJ (Mikro-Zeisel) 
13,194 mg Subst. verbrauchten bei 15-stundigem Kochen mit 0,3-n. 
Natronlauge 0,868 om3 0,l-n. Lauge 

C,,H,,O, Ber. C 65,s H 8,4 CH,O 20,0% Aquiv.-Gew. 155 
Gef. ,, 65,74 ,, 8,33 ,, 20,4% ,, ,, -152 

Es konnte sus dieser Fraktion nur ein smorphes Oxjm und 
Semicarbazon erhalten werden. 

Bei zwei hoher siedenden Fraktionen war der C-Gehalt zwar 
etwas zu tief, aber die anderen Analysendaten stimmten noch mit 
obiger Formel befriedigend iiberein : 

b) Sdp. 196-198O (0,4 mm) 
Gef. C f34,6 H 8,5 CH,O 20,2% Aquiv.-Gew. 165 

24 d, = 1,1313, I$ = 1,4944, MD Ber. fur C,,H,,O, = 79,63, Gef. = 79,77 

c) Sdp. 198-2000 (0,4 mm) 
Gef. C 64,l H 8,3 CH,O 21,0% Aquiv.-Gew. 157. 
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(Verseifungen H .  Hiisti). 

Substanz 

Bezeichnung 

Abietinsiiure- 
methylester ( 

Abietinsiiure-iithyl- 
ester 

Dihydro-dextro- 
pimarsiiure- 
methylester 

Monomethylester 

Trimethylester 
der C1,H,,Os 5, { 

Dihydro-cyclo- 

methylester (IX)g) 
geraniumsaure- 

1,1,3,5-Tetramethyl- 
cyclohexen-(5)- 
carbonsiiure-me- 
thylester-(2) (X) ') 

methylester (XI)8) 

cyclohexan-2,3-di- 

12) t 
1,1,5-Trimethyl- 

mg ____ 

32,71 

28,86 
26,22 
27,47 

41,61 
40,38 

14,30 
35,27 

13,11 

194,7 
40,64 

200,o 

22,75 
36,99 
21,48 

Alkohol. Lmge 

Faktor 
___ ___ 

1,05-n. 

0,46-n. 
1,05-n. 
1,30-n. 

0,46-n. 
1,30-n. 

0,075-n 
1,05-n. 

0,075-11 

3,37-n. 
2,50-n. 

3,37-n. 

0,075-11 
1,10-n. 
1,45-n. 

om3 
___. __- 

1,63 

1,50') 
1,63 
1,56 

1,58l) 
1,64 

1,63l) 
1,63 

1,63l) 

10,o 
1,63 

10,o 

1,63 
1,63 
1,60 

Dauer 
Stund. 

15 

3 
15 
14 

3 
14 

14 
15 

14 

6 
3,) 

6 

14 
15 
57 

Ver- 
braucht 
:m3 0,l-n 
Lauge ____ 

0,237 

0 
0,143 
0,300 

0,119 
0,550 

1,106 
2,038 

1,007 

0 
0,707 

0 

0,922 
1,628 
1,759 

Anmerkungen zur Tabelle : 
1) Bei diesen vier Versuchen wurde dthylalkohol und bei den anderen Methylalkohol 

?) Bei diesen zwei Versuchen wurde im geschlossenen Rohr auf ZOO0 erhitzt und 

3) Beniitzt wurde das bei 66-67O schmelzende Praparat, Helv. 15, 1293 (1932), 

$) Gewonnen durch partielle Verseifung des Trimethylesters, Helv. 14, 556 (1931). 
5, Helv. 14, 565 (1931). 
6, Durch katalytische Hydrierung von Cyclo-geraniumsiiure geivonnene Dihydro- 

siiure vom Smp. 73-75O wurde iiber das Silbersalz mit Methyljodid verestert. Siede- 
punkt des Methylesters 85O (12 mm). 

') Hergestellt nach der Methode von Diels und Alder durch 36-stundiges Erhitzen 
von 2,4-Dimethyl-pentadien und Crotonsaure auf 160-180°, Abpressen der bei 140-150° 
(12 mm) siedenden Anteile des Reaktionsgemisches und Umkrystallisieren aus whsrigem 
Methylalkohol. Das bei 80-85O schmelzende Produkt wurde iiber das Silbersalz ver- 
estert. Sdp. 950 (12 mm). 

8 )  Hergestellt nach der Methode von Diels und Alder durch Erhitzen von 2,4- 
Dimethyl-pentadien und Maleinsiiure-anhydrid. Veresterung des Umsetzungsproduktes 
und nachfolgende katalytische Hydrierung. Vgl. cine spiltere Mitteilung. 

genommen. 

bei allen anderen am Ruckfluss gekocht. 

das beim Behandeln mit Maleinsiiure-anhydrid unveriindert blieb. 
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Erhitxen von Dihydro-cyclo-geraniurnsuu~e mit lcon;. Xchwefelsiiurt: 
( H .  HOsEi). 

16,2 mg cler bei 73-75O schmelzenden Saure wurden mit 1 cm3 
konz. Schwefelsiiure im Rohlendioxydstrome auf 70-90° erhitzt. 
Nach 3 Stunden war die Gasentwickelung beendigt. Es wurden 5,03 em3 
Gas erhalten, die 0,9 Mol entsprechen und auf Grund des Verbrennens 
mit rein blauer Flamme sowie Reduktion von Jodpentoxyd als 
Kohlen-monoxyd erkannt wurden. 

Die Mikroanalysen wurden in unserer mikrochemischen Abteilung (Leitung Dr. 
M. Furter) ansgefiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule Ziirich. 

Zur Kenntnis des antiskorbntisehen Vitamins (Vitamin C). 
Vorlilufige Mitteilung 

von P. Karrer, H. Salomon, K. Sehbpp und R. Morf. 
(4. XI. 32.) 

Aus Nebennieren wurde vor einigen Jahren yon Szent-Gyiirgyi') 
eine krystallisierte Substanz isoliert, welche auf Grund ihrer che- 
mischen Zusammensetzung C6H&6 vorlaufig als eine Hexuronsaure 
angesprochen worden ist. Spiiter2) hat Sxent-Gyorjyi die wichtige 
Entdeckung gemacht, dass die Verbindung im Tierversuche Skorbut 
zu heilen vermag und in ihr daher sehr wahrscheinlich der anti- 
skorbutische Faktor (Vitamin c) vorliegt. 

E. L.  Hirst und R. J .  W.  Reynolds3) bestatigten kiirzlich an 
mehrfach umkrystalIisiertem Material die chemische Zusammen- 
setzung der Verbindung. Sie fanden sie frei von Stickstoff und 
Xethoxyl und optisch aktiv ([a]:= + 23O + 31° in Wasser). 
Ferner bestatigten sie, dass es sich um eine monobasische Verbin- 
dung handelt, da sie zur Neutralisation 1 No1 Natriumhydrosyd 
erfordert. Bei der Oxydation mit LuEtsauerstoff in Gegenwart einer 
Spur von Kupfer schien eine zweite Carboxylgruppe eingefiihrt zu 
werden. Ferner stellten die Autoren fest, dass bei der Einwirkung 
von p-Bromphenylhydrazin auf das Bariumsalz der genannten Ver- 
bindung ein p-Bromphenylosazon in mikrokrystallinem Zustand ent- 
steht, welchem die Bruttoformel C,,H,,O,N,Br, zugeschrieben wird. 
Endlich haben R. W .  Herbert und E .  L. Hirs t4)  das Absorptions- 
spektrum der sog. Hexuronsaure genau ausgemessen. 

l) Nature, May 28 (1927); Biochem. J. 22, 1387 (1928). 
2, Nature, April 16, 576 (1932). 
3, Nature, April 16, 577 (1932). *) Nature, Au-pst 6, 205 (1932). 




